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Ten geleide 

Nationaal en internationaal bestaat er veel aandacht voor de duunaamheid van het 
afvalwaterbehandelingsproces. Niet alleen de lozing van verontrclliigende stoffen, maar ook 
milieuaspecten als energievei.bnulq grondatoffiverbnllk, afvalstoffetq>duotie en emissiea 
naar andere milinicompartimenten Lomen daarbij in beeld 

In principe zijn er verschillende mogelijkheden om stedelijk afvalwater meer duunaam te 
zuiveren. Daartoe behoort de toepassing van een intcnsieve fysiscWchemische 
voorzuiveringsstap, gevolgd door een fysiscWchemiuche of een geunubhead 
QsiscWchemische en biolopisohe naniivedngsstap. Over dit thema is een reeks STOWA- 
rapporten vmhenen in de serie 'Fysisch-chemische voomivering van afvalwater'. STOWA- 
rapport 98-29 gaat in op de selectie, en uitwerking naar dimensionexhg en kosten, van een 
aantal zuiveringssCenano's met @siscWchemiache voorniiverhg. Am de hand van deze 
exercitie is een aantal kennisleemtes en knelpunten naar voren gekomen. STOWA-rapport 
2001-07 behandelt deelonderzaeken op pilot-plantschaal naar het gebruik van organische 
vlokmiddelen en de toepassing van technieken voor vergaande deeltjesverwijdexhg en 
vlokverwijdering (flotatie, directe grove medisfiltratie, directe membraauñltratie en de 
denitnncerende en akobe A-trap). 

STOWA-rapport 2001-19 met de subtitel 'Ionenwissehg voor verwijdering van stilstof uit 
afvalwater' beschrijft litenituumndenoek, -1 werk en een h a a l b a a r h e i i e  naar 
de mogelijkheden van stikatofverwijdermg door middel van kunstmatige en naknulijke 
ionenwisselende materialen. 

Ionenwisseling van ammonium uit huishoudelijk afvalwater blijkt een snel, effectief en rendabel 
proces te rijn, dat m e 1  op pilot-schaal als in de praktijk gemakkelijk toegepast kan worden. 
Echter, de noodzalelijke regeneratiestappen en de regeneraatbebandeling moeten niet buiten 
beschouwing worden gelaten. Hiervoor moeten de kosten niet worden onderschat, waardoor de 
hele stikstofverwijdexhg via ionenwisseling een kostbare aangelegenheid kan worden. 
Desondanks kan ionenwisseling van ammonium uit huishoudelijk afvalwater in sommige 
gevallen een uitstekende techniek zijn Met name in situaties waarbij conventionele 
stikstofverwijdering via nitrificatie en denitrificatie moeilijk toepasbaar is of zeer lage 
stikstofconcentraties in het effluent vcreist zijn 

Het onderzaek werd verricht door de Sectie Gezondheidstechniek van de Faculteit Civiele 
Techniek en Geowetenschappen van de Technische Universiteit Delft (projectteam bestaande 
uit u. J.M. Verkerk, &.u. A.P. van Nieuwenhuijzen, dr.ir J. de Koning en prof.ir. J.H.J.M. van 
der Graaf) en de Sectie Milieutechnologie van het Departement Agrotechnologie en 
Voedingswetenschappen van Wageningen Universiteit (projectteam beslaande uit en &.ir. A.R 
Mels, &.u. A. Klapwijk en pr0f.dr.u. W.H. Rutlrens). Voor de begeleiding van het project 
mgde een commissie bestaande uit ir. E. van Y Oever (voorzitter), ing. G.A.P. van Geest, ir. 
KF. de Korte, ir. P.J. Roeleveld, u. H.F. van der Roest, ing. kkJ .C.  Schellen, ir. J. Slange en 
u. P.C. Stamperiw. 

De directew van de STOWA 
u. J.M.J. Leenen 



De STOWA in het kort 

De Stichting Toegepast Ondenoek Waterbeheer, kortweg STOWA, is het onder2oeksplatfomi 
van Nederlandse waterbeheerdem. Deelnemers zijn alle beheerders van grondwater en opper- 
vlaktewater in landelijk en stedelijk gebied, beheerders van installaties voor de zuivering van 
huishoudelijk afvalwater en beheerders van waterkeringen. In 2002 waren dat aiie waterschap- 
pen, hoogheemraadsohappen en zuiveriogsschappen, de pmvincies en het Rijk (i.c. het Rijks- 
instituut voor Ooetwaterbeheer en de Dienst Weg- en Waterbouw). 

De waterbeheerders gebruiken de STOWA voor het mika van toegepast technisch, natuur- 
wetenschappelijk, bestuurlijk iurídisch en wciaal-wetenschaupelijk ondenoek dat voor hen van - 
gemeenschappelijk belang is. Önderu>eksprogramma's komen tot stand op basis van behoefte- 
inventarisaties bij de deeinemers. Onderzoekssuggesties vaa derden, zoals kennisinstituten en 
adviesbureaus, zijn van harte welkom. Deze suggesties toetst de STOWA aan de behoeften van 
de deelnemers. 

De STOWA vertioht zelf geen onderzoek, maar laat dit uitv- door gespecialiseerde 
instanties. De onderzoeken worden begeleid door begeleidingscanmissies. D m  zijn samen- 
gesteld uit medewerkers van de deelnemers, zonodig aangevuld met andere deskundigen. 

Het geld voor nndaoek; ontwikkeIig, infonaatie en diensten brengen de deelnemers m e n  
bijeen. Momenteel bedraagt het jaarlijkse budget zo'n vijf müjoem euro. 

U hint de STOWA bereiken op telefoonnummer: +31 (0)30-2321199. 
Ons adreg luidt: STOWA, Postbus 8090,3503 RB Utrecht. 
Email: stowa@stowa.nl. 



SAMENVATTING 

Uit eerdere STOWA-ondenoeken bleek de behoef& aan een zuiveringstechniek die in staat is 
om ook bij lage BZVM-verhoudingen sturstOf uit afvalwater te verwijderen. De lage BZV- 
concenhatia d e n  in de toekomst mede veroorzaakt worden door verbeterde fysisch-chemi- 
sche voorzuiveringstechnieken die met hoog rendement organische stoffen verwij- Em 
alternatief voor biologische stikstofdjdering met externe kooIstofbron is ionenwisseling. 

in dit omiawek zijn de mogelijkheden van de behandeling van Nederlands afvalwater met 
ionenwisseling geïnventariseerd Ionenwissehg is een te~imisch uitvoerbare methode VOOr de 
verwijdering ammoniumstikstof uit ~ederlands afvalwater tot zeer lage concentraties 
(O - 1 mg NH: -N A). De kracht van de methode ligt in de (zeer) lage concentraties die kunnen 
worden bereikt, onafhankelijk van de BZVM-verhouding. 
Om nitrificatie te omzeilen is in dit ondermek gekozen voor de verwijdering van ammonium- 
stikstof in principe kan ionenwisseling overal in het euiveringsprocee worden toegepast. 
Omdat echter het zwevendestofgehalte van het te behandelen water niet te hoog mag zijn, is 
plaatsing na zwevendestofverwijdering de meest Mor de hand liggende. 

Ionenwisseling is een fysisch-chemische zuiveringstechniek die selectief ammonium uit afval- 
water verwijdert. Het uitwisselingsevenwicht wordt gegeven door: 
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;éndabelmogelijk te maken is het áoodzakeiijk G e e n  m hoog mogelijke b & c e n -  
tratie in het brijn te verkrijgen. Dit geldt vooral voor de fysisch-chemische brijnbehandeling. 
Uit experimenten is gebleken dat beperkî meenondig gebruik van de regeneratievloeistof 
mogelijk is toi een ammoniumgehalte van 300 m g .  Door de regendevloeistof in Ma op 
te vangen en te verwerken kan een ammoniumconcentratie van circa 700 mgA in het brijn 
worden vertrregen. Deze geconcentreerde stikstofstroom kan relatief eenvoudig met een op 
ammonium gerichte techniek worden behandeld Er kan worden gekozea uit een fysisch- 
chemische of biologische brijnbehandeling. in het eerste geval wordt ammonium teruggewon- 
nen voor hergebnúk. Er moet dan nog wel een afiehuarkt worden gevonden voor het amnoni- 
umrijke eindproduct, hetgeen w a d j n l i j k  niet eenvoudig zal zijn In het tweede geval wordt 
stikstof afgegeven aan de lucht. De keuze van brijnbehandeling heeft geen invloed op het 
ionenwisseüngsy; hooguit op de keuze van de zoutconcentratie in de regeneratievloeistof. 

R-Nat NH: +t R-NH4+Nat 
waarbij R de ionenwisselaar voorstelt. Er bestaan twee soorten ionenwisselaar: zeolieten en 
hamen. De %eolieten zijn het meest selectief voor ammonium. Andere kationen in het afvalwa- 
ter beïnvloeden de capaciteit van de ionenwisselaar. Uit experimenten met afvalwater is geble- 
ken dat het natuurlijke zeoliet "chabazief' een hoge operationele capaciteit vertoonde 
(9,s mg NH: - N per g chabaziet). 

Bij het regenereren van de ionenwisselaar met regeneratievloeistof (een mutoplossing, 20 - 100 
e NaCW ontstaat een ammoniumriik briin (700 mg NH: -N /I). Om de brijnbehandeling zo 

in dit ondemk zijn ammoniakstrippen/scrubben en nitrificatieídenitrificatie in een slib+ 
dragersysteem (KMT-, of Kaldnes MiljsTeknologí reactor) als brijnbehandelingsmethoden met 
e l k  vergeleken. Op basis van een ontwerp voor een rwzi van 100.000 i.e. zijn de kosten, 
energieverbruik, ruimtegebruik en chemioaliënverbruik uitgerekend (ne tabel I). 
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1 INLEIDING 

1.1 AANLEIDING VOOR EET ONDERZQEK 

Aanleiding voor d i  ondenoek naar ionenwisselina ziin twee eerder g e p u b l i d  STOWA 
rapporten.~wStikstofverwijdering bij lage BZViN- erh hou di in [STOWÄ, 1997 en "Fysisch/ 
chemische voor zuiver in^ van afvalwater" ISTOWA, 19981. Uit deze ondenoeken bleek dat er 
behoefte bestaat aan een-zuiveringstechniek die stikstof u i  het afvalwater kan verwijderen bij 
lage BZViN-verhoudmgen. Ionenwissehg bleek in kosten vergelijkbaar met het referentiepro- 
ces, een actiefdibinstallatie met methanoldosering. Uit onderzoek naar fjrsisch-chemische 
voorzuiveringstechnieken volgt dat deze in staat zijn met een hoog rendement organische 
stoffen te venuijderen, waardoor de BZViN-verhoudihg in een opvolgende biologische stap 
nogal laag wordt. De interesse voor Qsisch-chemische voormiveringen is wereldwijd aan het 
toenemen en daarmee de behoefte aan een alternatief voor de biologische behandeling van 
ammonium. 

Aanscherping van effluenteisen in de toekomst kan ertoe bijdragen dat de huidige biologische 
stikstofvmijderingssystemen niet aan de effluenteis voor stikstof kunnen voldoen. Ionenwisse- 
ling is een fysisch-chemische zuiveringsteohniek die vergaand stikstof kan verwijderen uit 
afvalwater. Het systeem is niet gevoelig voor lage temperaturen en piekbelastingen. 

Door ionenwissehg wordt ammonium vanuit de hoofd-afvalwaterstroom geconcentreerd Ui 
een kleiner volume, het brijn. Het brijn is meestal een mutoplossing (NaCl) met een hoge 
ammoniumconcentratie. Het volume van dit geproduceerde brijn is ongeveer 10°h van de 
influentstroom en heeft een concentratie van 500-1000 mg NH++-NIl. Omdat het ammonium 
niet verwijderd wordt uit de waterfase moet alsnog behandelhg van het brijn plaatsvinden; dit 
kan met biologische of fysisch-chemische zuiveringsmethodes geschieden. Deze stikstofstroom 
staat los van de hoofdstroom en kan onder optimale procescondities worden behandeld. Ecn 
voordeel van de biologische brijnbehandeling ten opzichte van de biologische stilstofveiwijde 
ring in de hoofdstroom is het feit dat specifieke biofilms gekweekt kunnen worden voor zowel 
nitrificatie als denitrificatie. Dit leidt tot een home omzettui~apaciteit per kubieke meter en - - 
daannee tot compactere installaties. Een exte$ koostofbron moet wel wáden toegevoegd 
omdat het briin daarin niet voorziet. Een kenmerk van de fysisch-chemische brijnbehandeling is 
dat de ammoniumoplossing die hergebruikt-kan worden bijvoo6eeld als w n d -  
stof in de kunstmestindustrie. In het STOWA-mwrt 95-14 ISTOWA, 1995~1 worden de 
aiktxnogelijkheden van geproduceerde ammoni&rijke opl&ingen kansrijk geacht. In de 
nraktiik beoaalt de waarde van stikstof de moaeliikheid tot afiet. In appendix A worden enkele - - 
k e n t a b  gegeven met betrekking tot het hergebruik van ammoniumrijke oplossingen. 
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In dit onderzoek is gekozen voor het verwijderen van ammonium en niet van nitraat. De rede- 
nen hiervoor zijn: 

bij nitraatverwijdering zal eerst nitrificatie in de hoofdstroom nodig zijn. Het rendement van 
dit proces is bij lage temperaturen echter niet hoger dan 85%. Dit betekent dat een deel van 
de ammonium (ca. 8 mgll) niet wordt omgezet en niet door de (nitraat)ionenwisselaar wordt 
tegengehouden; 
voor nitraat zijn dure anionische ionenwisselaars nodig die gevoeliger zijn voor vervuiling 
dan de kationische ionenwisselaars die gebruikt worden bij ammoniumverwijdering (kortere 
levensdunr). 

De plaats van de ionenwisselaar in het miveringsproces is alleen afhankelijk van de nvevende- 
stofconcentratie van het afvalwater. Hydraulisch gezien is een ionenwisselaar te vergelijken 
met een snelfilter. Hij verstopt sneller naarmate de zwevendestotbelasting hoger is. In het 
algemeen wordt de ionenwisselaar derhalve achterin het miveringsproces geplaatst. Indien vóór 
de ionenwisselaar een biologische processtap geplaatst wordt, moet deze stap hoogbelast zijn 
opdat géén nitrificatie plaatsvindt. 

1.2 DOELSTELLING VAN HET ONDERZOEK 

Doel van de studie is een inventarisatie van het ionenwisselingsproces en de 
toepassingsmogelijkheden van ionenwisseling in de Nederlandse praktijk. Als subdoelstellin- 
gen kunnen worden aangemerkt: 

de afmeîingen van de ionenwisselingsinstaIlatie inclusief de brijnbehandeling in beeld 
brengen voor een installatie van 100.000 i.e.; 
het vergelijken van de fysisch-chemische en biologische brijnbehandeling; 
inzicht krijgen in de kosten, het ruimtebeslag, het energie- en chemicaliënverbmik van het 
proces; 
inzicht krijgen in de parameters die het proces kwalitatief en kwantitatief beïnvloeden; 
aan de hand van experimenteel onderzoek de capaciteiten van verschillende ionenwisselaars 
voor (Nederlands) huishoudelijk afvalwater bepalen. 

Hoofdstuk 2 gaat in op de theorie die aan het ionenwisselingsproces ten grondslag ligt. Hier 
komen defiities van capaciteit, evenwichtsconstanten, isothennen en uitwisselingskiietiek 
ter sprake. 

Hoofdstuk 3 geeft een overzicht van de verschillende soorten ionenwisselingsmatenaal die in 
de praktijk voorkomen. Er bestaan natuurlijke en kunstmatige wisselaars die op basis van 
verschilende principes (iongrootte of lading) meer of minder selectief zijn voor ammoniumi- 
onen. 

Hoofdstuk 4 geefì inzicht in verschillende fasen van het ionenwisselingsproces zoals belading, 
regeneratie en het temgspoelen. De diverse parameters die het ionenwisselingsproces be- 
invloeden worden besproken. 

Hoofdstuk 5 besteed aandacht aan de regeneratie en brijnbehandeling. De keuze voor een 
fysisch-chemische of biologische brijnbehandeling heefì invloed op de samenstelling van de 
regeneratievloeistof. Deze keuze bepaalt impliciet of de stikstof uit het afvalwater wordt 
tewggewonnen in de vorm van een stikstafrijke oplossing die als grondstof kan dienen voor 
nieuwe producten (fysisch-chemische brijnbehandeling), of dat de stikstof wordt omgezet 
naar stikstofgas en naar de atmosfeer verdwijnt (biologische brijnbehandeling). 



In Hoofdstuk 6 worden experimenten en proefresultaten beschreven. Er zijn zowel batch- als 
kolomproeven uitgevoerd die een indicatie geven voor de ionenwisseüngsprestaties van 
verschillende soorten ionenwisselimateriaal voor Nederlands afvalwater. Voor één soort, 
chabaziet, is de invloed van het ammoniumgehalte in de regeneratievloeistof op de belading 
en regenatie onderzocht. 

in Hoofdstuk 7 wordt een ionenwisseiingsinstailatie voor 100.000 i.e. met bijbehorende 
fysisch-chemische of biologische brijnbehandeiiig ontworpen. Er is een inventarisatie 
gemaakt van de benodigde onderdelen zoals pompen, reservoirs en chemicali& Appendices 
D, E en F geven gedetailleerde informatie over de toegepaste berekeningen. 
De berekening van de kosten, het oppervlakte- en energieverbruik van de ionen- 
wisseligsinstallarie voor 100.000 i.e. maken onderdeel uitvan het ontwerp. De prijs per 
kilogram verwijderd stikstof is berekend voor een ionenwisseling met fysiscb-chemische 
brijnbehandeling en voor ionenwisselig met biologische brijnbehandeling. 

in Hoofdstuk 8 tenslotte staan de conclusies voor dit onderzoek en worden aanbevelingen 
gedaan voor verder onderzoek. 





2 THEORIE VAN IONENWISSELING 

Ionenwisseling is een @sisch-chemische methode die gebruikt wordt om ionen uit een oplos- 
sing te verwijderen tot op lage mncentraties (bijvoorbeeld ammonium tot < 1 N$ n@). 
Het proces is d-, elektrostatisch gebonden ionen worden aan het oppervlak van een 
ionenwisselaar uitgewisseld tegen ionen van gelijksoortige l a d i i  in de oplossing. Er bestaan 
mimische en kationische ionenwisselaars. Voor de verwijdering van ammonium worden 
kationenwisselaars gebruikt waarbij nairiumionen uitgewisseld worden tegen ammoniumionen: 
R - N a + N H z  t, R - N H , + N a +  
waarbij de ionenwisselaar weergegeven wordt door R. 

Factoren die het proces beïnvloeden zijn de concentratie van de oplossing, de pH en de 
aanwezigheid van concurrerende kationen in de oplossing. Zowel de selectiviteit als de 
capaciteit van de ionenwisseiaar wordt hierdoor be~nvloed. Het ionenwisseiiigsproces verloopt 
onathankeiijk van de temperatuur (tussen 5 en 40°C). De i o n e n w i s s e l i d e  zelf is niet 
chemisch & er wordt warmte afgegeven of opgenomen. Ook drukveranderingen hebben 
weinig of géén invloed op het ionenwisseüngsevenwicht. 

Er bestaan twee soorten ionenwisselaars, zeolieten en harsen. Zeolieten worden gewonnen uit 
natuurlijke grondstoffen of kunstmatig geproduceerd. Een zeoliet is opgebouwd uit een 
aluminosilioiummatrk met uitwisselbare kationen en watermoleoulen. De selectiviteit is 
afhaokelijk van de iongmtte. De openingen in het zeolietrooster zijn uniform van grootte en 
alleen voldoende kleine ionen kunnen 'mendringen. Dit mwhanime heet "moleculair zeven". 
Daarnaast speelt het aaatal beschikbare plaatsen met uitwisselbare kationen een rol. Harsen 
worden kunstmatig geproduceerd. Zij zijn opgebouwd uit een polperennelwerk met sulfonzu- 
re of carbonzure groepen. Am deze groepen vindt de daadwerkelijke uitwisseling  plaat^. De 
selectiviteit van deze harsen is gebased op de elektrostatische aantrekkiingskracht van 
positieve ionen. Hoe groter de valentie des te sterker is de aantrekkingskracht In mindere mate 
speelt de grootte van het ion een ml. 

2.1 DEFINITIES VAN BELANGRUKE BEGRIPPEN 

Tegenionen (ook counterionen genoemd) zijn de ionen die worden gewisseld door de ionen- 
wisselaar met een tegengestelde lading aan die van de ionenwisselingsplaatsen in de ionenwis- 
selaar. Kationen zijn de tegenionen bij kationenwisselmg. 
Co-ionen zijn ionen met dezelfde lading als die van de ionenwisseligsplaatscn in de ionenwis- 
seiaar. Het w-ion neemt niet deel aan de ionenwisseli en heeít weinig effect op de ionenwis- 
seling. Anionen zijn de w-ionen bij een kationenwisselig. 

Seledviteit is een maat voor de voorkeur van de ionenwisselaar voor een beoaald ion boven 
andere ionen in de oplossing. Bij harsen en z e o l i  wordt de selectiviteit bepaald door 
verschillende mechanismen: de selectiviteit van harsen door eleMromannetische krachten en de - 
selectiviteit van zeolieten door moleculair zeven (zie Hoofdstuk 3). 

Onder Totaie Capaciteit (Q) wordt het totaal aantal beschikbare plaatsen verstaan waaraan 
uitwisselig kan plaatsvinden. Het geeft het totale aantal kationen weer dat theoretisch kan 
worden uitgewisseld. De totale capaciteit wordt uitgednikt in equivalenten per gewicht of 
volume van de natte ionenwisseiaar (meuk natte ionenwisseiaar of medl natte ionenwisselaar). 
Soms wordt de totale capaciteit U ~ ~ O ~  basis van het droge gewilkit (me& droge 
ionenwisselaar). Met "nat gewicht" wordt bedoeld het gewicht wals het geleverd wordt in de 
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verpakking. Vooral voor harsen is de definitie van "nat gewicht" belangrijk omdat deze 
gemakkelijk meer dan 50% vrij water kunnen bevatten waardoor ze opzwellen en zwaarder 
worden. 

In de praktijk worden niet alle kationen op de beschikbare plaatsen uitgewisseld. De capaciteit 
die gehaald wordt bij praktische toepassingen zoals bij de afvalwatemivering wordt de 
Operationele Capaciteit (Q..) genoemd. Ciewoonlijk is deze belangrijker dan de totale 
capaciteit omdat deze parameier meer zegt over de hoeveelheid van een bepaald kation dat door 
de ionenwisselaar opgenomen kan worden onder praktijkomstandigheden. De operationele 
capaciteit wordt eveneens uitgedmkt in equivalenten per gewicht of volume van de natte 
ionenwisselaar. De operationele capaciteit wordt beïnvloed door de regeneratie, influentkarak- 
teristieken (concentratie en type kationen), selectiviteit van de ionenwisselaar, stroomsnelheid, 
temperatuur en diepte van het bed. 

De Doorbraakcapaciteit (Qb) is gedefinieerd als de operationele capaciteit op het moment dat 
doorbraak optreedt. Uit zogenaamde doorbinakicarakteristieken zijn de operationele 
capaciteit en doorbraakcapaciteit te berekenen. Dit wordt weergegeven in figuur 1. De 
doorkaakcurve onder ideale omstandigheden wordt weergegeven door OFP, de totale capaci- 
teit is gelijk aan het oppervlak OFPZ. Stel dat ionenwisselig plaatsvindt in afvalwater en de 
doorbraakconcentratie is M. De doorbraakcapaciteit voor OGQ wordt gegeven door 
OGB'Z, de operationele capaciteit door OOQZ. Als bijvoorbeeld de stroomsnelheid toeneemt 
wordt de grafiek vlakker ( O m ,  & doorbraakcapacit&t wordt dan weergegeven door OHC'Z, 
de operationele capaciteit door OHRZ. 

Z 

Volume passed - 
Figuur 1: Dwrbraalcwes bij versobiltende shoommelheden. pllmann, 19891 
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De capaciteit wordt vaak uitgedrukt in equivalenten per gram of liter ionenwisselaar. Dit wordt 
gedaan om ionen met verschillende lading toch met elkaar te kunnen vergelijken. Voor het 

Cortcentrdion 
in raw water C '  B' A' P Q R 

Maximum 
acceptable 
leakage F 

J 

&rekenen tussen grammen en equivalenten voor een bepaald kation kan de volgende formule 
aangehouden worden: 

Lt, =(N* .%)/n (1 

C B A  

waarin: G, =hoeveelheid ion (g) 
N, = aantal equivalenten (eq) 
G, = molmassa van kation (9/mol) 
n = valentie van kation (-) 

Bijvoorbeeld: voor Amberlite IR120H (kationhars, Rohm en Haas) is de totale capaciteit 
1,s eqlliîer; dit betekent voor ammoniumstikstof dat er 25 gNK -N per liter ionenwisselaar 

opgenomen kan worden (N,=1,8; G,= 14; ~ 1 ) .  
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De ionenwisseling tussen kationen kan beschreven worden met [Smoldem, 19921: 

met: A =kation met valentie a 
B = kation met valentie b 
R = kationenwisselaar 

Uit de formule blijkt dat een specifiek kation uit de oplossing kan worden verwijderd zonder 
dat de totale ionenconcentratie of de pH wijzigt. 

De evenwichtsreactie kan beschreven worden door grootheden zoals de soheidingsfactor, de 
select ivi te i ic iënt  of de verdelingscoëffieiënt. Deze grootheden variken met de p m s -  
condities waaronder ze zijn bepaald. Het is belangrijk om deze condities goed te defini6re.n en 
te beschrijven. 

De evenwichtseonetante Kvoor uitwisseling (2) wordt gegeven door [Smolders, 19921: 

met: [L111 = concentratie van component Z in het hars (moVm3); 
[i"] = concentratie van component Z in de oplossing (moVm3); 

De aotiviteitswëfficiënt v nadert naar 1 voor ovlossinsen met lage concentraties zoals afvalwa- 
ter. Indien we veronder&llen dat de activiteikffic~ënten con&t zijn en de valenties voor 
de duidelijkheid achterwege gelaten worden, volgt uit vergelijking (3): 

Hier is KA de ~eleraviteiíswëfficiëat van de ionenwisselaar voor de AIB uitwisseling. Deze 
c&fici&it is voor ieder ionenpaar A/B verschillend omdat de affiiteit van & ionenwisselaar 
voor ieder ion verschillend is. De vergelijkingen (3) en (4) worden verkregen wanneer de wei 
van behoud van massa wordt toegepast op ionenwisseling. De selectiviteitscoeffici6nt is 
afliankelijk van de in praktijk heersende condities en vekhilt per sibiatie (per situatie 
constant). Het is dus geen algemeen geldende constante. 

De uitwiselingsreactie kan goed beschreven worden door een isotherm. Een isotherm geeft de 
veihouding tussen de ionen in oplossing en de ionen aan de ionenwisselaar weer. De isotherm 
is van toepassing op eCn type ion en geldt voor de beschreven condities. Theoretisch gezien is 
de isotherm temperatuursaniankelijk maar in de praktijk heeft de temperatuur nauwelijks 
invloed op de ionenwisselingscapaciîeit. 

De equivalente frade X, van een ion "i" (eq/l) in een oplossing mei een totale ion.11concenîra- 
tie [q (m eqn) van de in de oplossing aanwezige tegenionen is gedefmieerd als: 

. . 

en als equivalente fractie X, van het ion "i" (eqfl) aan de ionenwisselaar: 
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met [C1 (in eqn) als de totale wnceníratie van tegenionen aan de ionenwisselaar, hetgeen gelijk 
is aan de totale uiîwisselings~apaciteit. 

Voor een ionenwlsffilingsproces met twee ionen geldt: 
[q =[A]  +[B]  4 l =X, + X n  

[ G ] = [ A ] + [ E ]  4 l =x,+& 
Dit ingmld in vergelijking (4) geeft: 
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a is een constante en K: mag bij lage concentraties ook als een constante beschouwd 
worden. Bovenstaande vergelijking kan voor& tegen X, in een grafiek uitgezet worden voor 
een bepaalde totale ionenwncentrstie bij een bepaalde temperatuur (isotherm). 

equivalente ionenfractie van ion B 
in de oplossing. x, 

Figuur 2: Ionenwissc1ingsimthem en schudingsfactor (schematisch). De i d e m  is de kromme lijn. 
De scheidiifaaor is de verhouding oppervlakte I : ii (zie vgl8) &iclfferich, 19621. 

Als de isotherm een bolle vorm heeft (zie figuur 2). geeft het ion de voorkeur aan de ionenwis- 
selaarfase boven de vloeistoffase. Bij een lineaire isothenn heeft het ion geen voorkeur voor 
één van de fases; omgekeerd kan dan worden gezegd dat de ionenwisselaar geen voorkeur heeft 
voor één van de ionen. 

Er bestaat een relatie tussen de scheidingsfactor (zie ook vgl. 8) en de isotherm. In figuur 2 zijn 
twee gearceerde vlakken 1 en I1 weergegeven. Het oppervlak I aan X, .(l - X n )  en 
oppervlak ll is gelijk aan (I -&) -X,. De scheidifactor aan oppervlak I 
gedeeld door oppervlak n. 

Omdat ionenwisseling is op te vatten als een vorm van adsorptie uit een oplossing, is het 
evenwicht te beschrijven met een wnventionele adsorptie-isotherm. Gebruikeliike vormen zijn 
de ~angmuir-isotherk en Freundlich-isotherm. Voor de Langmoir-isotherm geldt: 

waarbij Xde hoeveelheid geadsorbeerd ion per gewichtseenheid van de ionenwisselaar is, b de 
Langmuír energieconstante, X, de maximale waarde die Xkrijgt als C groot wordt (grenswaar- 



de van X )  en C de c o n d e  van het ion in de oplossing. De parameters X, en b kunnen uit 
experimentele gegevens worden bepaald. Voor de Freondlich Isotherm geldt: 

x =K& (mg/ I) (7) 

waarbij Xde hoeveelheid geadsorbeerde ion per gewichtseenheid van de ionenwisselaar is, 
C de concentratie van het ion in de oplossing en K en n empirische constanten zijn 
(n is meestal groter dan 1). 

De voorkeur van de ionenwisselaar voor &n van de tegenionen wordt uitgedrukt door een 
scheiding8inctor. De scheidingsfactor wordt gedefinieerd als (zie ook figuur 2): 

Voor monodivalente uitwisseling (bijvoorbeeld monovalent Na' met divalent Ca" ) is de 
scheidigsfactor een functie van K[CI[C]. Een scheidigsfactor 4 >l duidî aan dat de 
ionenwisselaarBeen grotere affiniteit voor B heeft dan voor A. Het verschil tussen de schei- 
diigsfactor a~ en de selectiviteitsco&niciënt K: is het voorkomen van de valenties van de 
ionen in de selediviteitsco&fficiënt . Voor een mono-monovalente uitwisseling (bijvoorbeeld 
~ a + l N q  ) is de scheidigsfactor gelijk aan de selectiviteitscoefficiënt en zijn beide onafiauk- 
elijk van de Male zoutooncentratie. Als de valentie van de ionen niet gelijk is (bijvoorbee1d 
voor het Na+ICaZ+ evenwicht) verschillen de scheidifactor en de seleetiviieitscoëfficiënt van 
elkaar. 

Door het berekenen van de scheidiigsfaotor kan voorspeld worden of de gewenste ionenuitwis- 
seling technisch uitvoerbaar is. 

Zmenwbselingsmlheid en dimie 
Een belandjke kiietische eigenschap van de ionenwisselaar is het vermogen een te wisselen 
ion snel naar de juistc plek ie W e n  verplaatsen., dit bepaalt de uitwisselmgssnelheid. De 
uitwisselig van en naar de ionenwisselaar vindt in gelijke mate plaats omdat de elekhuneutm- 
Iiteit altijd gewaarborgd moet zijn. De snelheid wordt bei'nvloeddoor verschillende Wsch- 
chemische processen, zoals specifieke eigenschappen van de ionenwisselaar, concentratiegradi- 
enten, gradiënten van electnsche W i g  en in&ties tussen de ionen (inclusief eventuele 
chemische d e s ) .  Het uitwisselingsmechanisme wordt algemeen beschreven met diffusiever- 
gelijkingen, waarbij diffusie de snelheidsbepalende stap in de ionenwisselig is. De eerste wet 
van Fick geeft de uitwisseluigsflux JA voor een ion A door een laagje met een d i  S: 

met: D, = dffisiecoeniciënt (m21s) 
AC, = concentratieverschil over het laagje (kmoYm3) 
8 = d i  laegje (m) 

Deze wet zegt dat de snelheid van moleculair tninsport bij een constante diffusiecoëficiënt 
evenredig is met de concentratiegradiënt van de d i d e r e n d e  stof. In de praktijk is de 
diffusieuA+fficiënt echter nooit constant. Bij ionenwisseling dringt het ion de ionenwisselaars- 
matrix biien.  De d i i e  is ahde l i j k  van de gemiddelde snelheid van de moleculen, de vrije 
ruimte, de temperatuur en het aantal botsingen met de matrix. Bovendien is de ionenwisselaar 
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nooit helemaal homogeen van opbouw. Voor een betere beschrijving van de ionenwisselings- 
snelheid wordt diffusie aan de binnen- en buitenkant van de ionenwisselaar beschouwd. 

Bolto IBolto et al.. 19871 onderscheidt zeven stappen in de kinetiek van het uitwisselen . . 

(figuur 3): 
1. diffusie van ionen van de omringende oplossing naar een statische laag of film van de - 

oplossing rond een korrel van de ionen&ssel&; 
2. diffusie van ionen door de film (fhdiffusie); 
3. diffusie van ionen door de ionenwisselaarsmatrix naar & uitwisselingsplek; 
4. de ionenwisselingsreactie zelf (poriëndiffisie); 
5. de diffusie van het losgemaakte ion door de ionenwisselaar naar het oppervlak van de korrel; 
6. d i i s i e  van het losgemaakte ion door de film; 
7. diffusie van het losgemaakte ion naar de omringende oplossing. 

IONENWISSELAAR 

B 
A B 

B 
B 

B A B 
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Figuw 3.: Schematische weergave van ponen- en filmdiffusie in de ionenwisselingskinetiek. 

De ionenwisseling zelf (stap 4) is de snelste stap. Stap 1 is te verwaarlozen bij voldoende 
turbulentie rond de korrel. Dit is meestal gewaarborgd door de sttoming door een ionenwisse- 
laarbed (filmdikte S < 10 pm) De snelheidsbepalende stap is dan òf de diffisie van het ion door 
de film òf de diffisie door de ionen~isselaarmattix. 

Bij poriëndiffusie wordt de snelheid van uitwisseling in hoge mate bepaald door de mobiliteit 
van de ionen in de ionenwisselaar; deze wordt beïnvloed door de straal van de korrel. De 
uitwisselingssnelheid v is evenredig met de diffisiecoëfici8nt Q in de ionenwisselaar en 
omgekeerd evenredig met het kwadraat van de korrelstraal r. Voor het gemak wordt aangeno- 
men dat de korrels bolvormig en uniform van grootte zijn: 

De uitwisselingssnelheid wordt dus groter naarmate de korreldiameter afneemt. 

Bij filmdiffusie is de diffisiesnelheid evenredig met de diffusiecoëfficiënt D in de film en met 
de concentratie van de oplossing C. De diffisiesnelheid v is omgekeerd evenredig met de 
korrelstraal r, dikte van de film S en de tegenionconcentratie C in de ionenwisselaar: 
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De d i  van de film S neemt af als de stroming door het bed toeneemt. De diffisiesnelheid 
wordt groter naarmate de korreldiieter aheemt. 

In verdunde oplossingen (<0,001M) is filmdiffusie meestal maatgevend. In geconcentreerde 
oplossingen (>0,1 M) bepaalt poriëndifîusie de uitwisselingssnelheid. De concentratie van 
ammoniumstikstof in afvalwater bedraagt meestal circa 0 , 0 0 3 ~  (40 mm); bij de ionenwisse- 
ling voor ammoniumverwijdering is ftlmdiñùsie maatgevend. Bij regeneratie daarentegen (zie 
hoofdstuk 5) is de concentratie van de regeneratievloeistof ongeveer 0,15M (10 g NaCYI) en is 
poriëndiffisie maatgevend. 
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3 IONENWISSELAARS 

Ionenwisselaars zijn vaste stoffen die uitwisselbare ionen bevatten. Deze ionen kunnen worden 
gewisseld voor een stoichiometrisch equivalente hoeveelheid van andere ionen van dezelfde 
ladimg wanneer de ionenwisselaar in contact is met een elektrolytische oplossing WIfferich, 
19621. Voor ionenwisselig zijn verschillende ionenwisselaars toe te passen, wwel natuurlijke 
als geproduceerde soorten: 

. Zeolieten 
- Natuurlijke zeolieten 
- Synthetische zeolieten . Organische harsen (resins) . Alternatieve ionenwhelinrr 

Verder ziin er twee typen ionenwisselaar te onderscheiden: . &onen&&r, deze wisselt negatieve ionen als NO; en Cr . kationen-r, deze wisselt positieve ionen als Ca2', NH: en Na' 

Zeolieten komen voornamelijk voor in de kationische vorm (er bestaan enkele, nauwelijks 
toegepaste anionische vormen). Organische harsen komen in wwel anionische als kationische 
vorm voor. In de volgende paragrafen worden de verschillende soorten ionenwisselaar nader 
bespmken. 

Nahuirlijke en synîhetische zeolieten zijn anorganische ionenwisselaars. De eerste soort kamt 
als mineraal in de aardkorst voor, de tweede soort wordt geproduceerd. De structuur van 
natuurlijke en synthetische mlieten is in principe hetzelfde. 

3.1.1 Zeolietopbouw en selectiviteit 

Zeolieten worden gekarakteriseerd door een alnmin<willcaaîmatrir met uitwisselbare kationen 
en watermoleculen. De matrk is o~nebouwd uit silicium- en aluminiumWm&íem. Ieder 
silicium- of aluminiumatoom is o&even door vier piuretofatomen en ieder piuretofatoom 
wordt gedeeld tussen twee Mra&dets. 

Qigwr 4: Scheinatischc opbouw van zedicten met silicium- m aluminiumtetraeders. 

Omdat de Si"' op sommige plaatsen vervangen is door een Ai" ontstaan er negatief geladen 
plaatsen, "sites" genoemd. Deze worden opgevuld door mono- of divalente kationen en 
watennoleculen. Deze kationen en watermoleculen zijn slechts losjes met het rooster verbonden 
en kunnen daardoor deelnemen aan het ionenwisselingsproces. Een divalent ion bezet de plaats 
van twee monovalente sites. 
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Figuur 5: Adsorptie van een ammoniumion aan de mlietmatrix [nieunissen. 19941. 

De silicium-aluminium molverhouding, SüAI, van natuurlijke zeolieten ligt tussen de 1 en 6, 
synthetische zeolieten kunnen een verhouding tot 100 hebben. Des te lager de verhouding des te 
meer sites (meer uit te wisselen kationen). Dit heeft invloed op de capaciteit en selectiviteit 
[Ames, 19651. De totale capaciteit wordt groter bij een lagere Si/Al-verhouding, maar 
tegelijkertijd komen de sites dichter bij elkaar te liggen. Ten gevolge van elektrostatische 
krachten kunnen dan niet alle sites opgevuld worden. Dit verschilt per ion. Zeolieten met een 
Si/AI verhouding >5 zijn hydrofoob, bij lagere verhoudingen zijn ze hydrofiel. 

De stnictuur van het netwerk, met kanalen en holle mimtes van uniforme diameter, wordt 
gevormd door subeenheden, wgenaamde SBU's (Stnictural or Secundary Building Units) die 
op hun beurt opgebouwd zijn uit ringen van t e W e r s .  Het aantal tetraëders per ring bedraagt 
4,5,6,8,10 of i 2. De opening van een ring wordt Widow" genoemd, variërend van 1,2 - 8 8  
Augstam (1 Angström = 0,l nanometer). De kri$talsíructuur van zeolieten is door middel van 
röntgendiffractie vast te stellen. 

Figuur 6: ü e  herkenbare subeenheden (SBU's) van zeolieten, met structuurcade. Elk rondje stelt een 
fehaéder VOQI [Tsirsishivili el al.. 19921. 

De poriegrootte varieert van 2 tot 7 A voor natuurlijke mlieten en 2-80 A voor synthetische 
zeolieten. kunnen openingen kleiner dan 2 A niet binnendringen. De voornaamste eigenschap 
van een zeoliet is het grote poriënvolume; het percentage poriën bedraagt 20-50%. 
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Bij het uitwisselen van ionen en watcnnoleculen treedt tijdelijke venonning van het rooster op. 
In hgm9tellhg M organische harsen zwellen zeolieten nauweli& bij opname van water omàat 
de zeer stijf is. Zuren tasten de struotuur van nahwrlijke zeolieten aan door 
dnaluminisering. In een alkalisch milieu zijn aeoIIeîen onstabiel. Nieuwe IRolietcompositi~~ 
worden g~vormd, de oorspronkelijke structuur verandert en daarmee de 
ionenwisselingseigenschsppni. 

met di draait om het begrip "moiecniair zeven". De 8ehtiviat van ionaswisseiinp 
Omdatde~enhotteeinhetzeolietesnunifmeafmctinghebhhnmenion~amet 
ongeveer dezelfde dismeter via deze openingen het miíet biendringen. Ammoniumionen in 
wattr hebben een kleinere diemeter dan de meeste andere ion= en b e n  daanrm gemaldrelijk 
de mahix van een zeoliet b'ídringon.  Di verkteart de selecîiviteit van bivoorbeeld 
olinoptiloliet met poriepotte 4 A voor ammoniumionen in water (SA). 

straal in A kation 

2,s NH;, CS+ 
K+, Cr, NO; 
OH 
Na', HCOE ,Sof,  PO: 
w, CO? 
SP+$ W, Raz+, Cdw , Hg", s2- 
Li', Ca2*, Cu2*, Z P ,  F e ,  Ni 
MgZ+ 
H', N", Fea+, Cr" 

Hoewel ionen in ~ 1 g b u o t u u r  ongeveer BLn AngstrUm groot zijn, worden ze in weter gieter 
omdat ze omgeven zijn door esn schil van watennolmlen. Di mankî het binnendringen in het 
zeoliet inUitiger omdat eerst de watermoleculen afgestoten moeten worden, b- het 
uitdsselingsptoces vertraagt. De ionen met de dunste schil zijn het =Iste bitmen, 
bijvoorbeeld ammonium. De valentie van de ionen speelt (in tegenstelling M voor hafSm) g- 
grote rol in de v m  van elelrtrostatische SantFeUunpsiuachtea De d i  VM de "watersohiIn 
ro& een ion is dwrenîegen afhankelijk van de M i g  en is groter nearmate de lading hoger is. 
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Een ander mmhanisme dat de voorkeur van natuurlijke zeolieten voor eenwaardige ionen 
verklaart, is de afstand tussen uitwisselingsplekken in het kristalrooster. Omdat de negatief 
geladen plaatsen alle éénwaardig zijn, kunnen multivalente ionen alleen uitwisselen en 
meerdere anionische plaatsen bezetten als de electroneutraliteit gewaarborgd blijft. Dit betekent 
dat de anionische plaatsen dicht bij elkaar moeten liggen. Bij zeolieten met een hoge SiAI ratio 
liggen de anionische plaatsen gemiddeld verder uit elkaar dan bij zeolieten met een lagere Si/AI 
verhoudimg. Dit principe wordt in de literatuur aangeduid met "anionic site separation". 

Hierbij dient opgemerkt te worden dat wanneer de uitwisselingsplekken erg dicht bij elkaar 
liggen de kationen elkaar onderling afstoten en er maar één uitwisselingsplek bezet wordt. 

3.1.2 NaiuwE~Ke zeolieten 

Natuurlijke zeolieten zijn het e m t  ontdekt door de Zweedse mineraloog Cronstedt in 1756. 
Deze zeolieten werden in kleine hoeveelheden gevonden in vulkanische gesteenten. Rond 1960 
werd ontdekt dat zeolieten ook kunnen voorkomen in sedimentaire gesteenten en daarmee 
ontstond de mogelijkheid om zeolieten in grote hoeveelheden te delven. De zuiverheid van deze 
gesteenten ligt tussen de 60 en 100%. ~atÜurlijke zeolieten worden gedolven in open groeves, 
waarna het gesteente tot de gewenste korrelgrootte wordt gebroken en gezeefd. Bekende 
groeves zijn in Hedor, Caliornit! (USA) ende Beli Plast $0 in ~ulgk-ije 

Sinds begin jaren '70 zijn er publicaties verschenen over het gebruik van natuurlijke zeolieten 
voor het adsorberen van ammonium. Clinoptiloliet wordt hierbij het meeste genoemd, inenkele 
gevallen wordt er gebruik gemaakt van chebmiet, faujasiet of phillipsiet. ~ahiurlijke zeolieten 
hebben een grote affiniteit mor ammoniumionen. Algemeen opgestelde reeksen (met 
afwijkingen per zeoliet) zijn bijvoorbeeld: 
Cs' > Rb' > K+ >NH: > Ba2' > S? > Na+ > Ca2+ > Fe3+ > Al3+ > Mg2' > Li+ 
[Koon et al., 19751 
Cs' > Rb' > Kt >NH: > PbZ+ >Ag+ > Bazt >Na+ > Sif+> Ca2+ > Li' > Cd2' > Cu2+ > 
[Tsitsishvili et al., 19921 
Hieruit blijkt tevens dat bij ionenwisseling in afvalwater kalium (K') een concurrent van 
ammonium is. 

CIinopliloliet 
Clinoptilolietgesteenten bevatten ongeveer 70-90% choptiloliet in combinatie met andere 
mineralen. De kleur is lichtgroen, -grijs, wit of -roze. De kristalshuctuur van clinoptiloliet kan 
v d j k t  zijn met calcium-, natrium-, kalium- en magnesiumatomen. Als algemene formule kan 
(I(2Na,Ca)3Al,Si3,0,2.21H,0 aangehouden warden. Een ander voorbeeld van de chemische 
samenstellig van clinoptiloliet is: [(N~O),CaO(H2O),~(MgO)OOI.A1,4.85-100Si0,.60-70~O]. 

De uitwisselingsplaaîsen zijn voor 70 tot 98% gevuld met vrije kationen. De SiíAl- verhouding 
ligt tussen de 4,s en 5,5; de grootte van de openingen is ca 4 A. Bij ionenwisseling worden 
allereerst de kationen sites opgevuld afhankelijk van de kationengmotte; bij onvoldoende plaats 
worden d a m  de sites van de watermoleculen bezet. Gelijktijdige bezetting van twee naast 
elkaar liggende siîes is uitgesloten vanwege de korte afstand. Clmoptiloliet is bestand tegen 
hoge temperaturen; rond 150 "C treedt maximaal waterverlies op en bij 750 "C treedt 
desintegratie op van het zeoliet. 

Chabaziet 
De algemene formule van chabaziet is (Ca N% K2)AI,Si,02,.12H20. Chabaziet van 
sedimentaire oorsprong heeft een SiíAl-verhouding van 2,840 en wordt gekarakteriseerd door 
isomorfe substituties tussen Na en Ca. De grootte van de openingen is 3-4 A. Chabaziet is een 
van de meest poreuze zeolieten. niermisch gezien is chabaziet, evenals clinoptiloliet, een van 



de meest stabiele zeolieten. Maximaal waîerverlies tteedt op bij 200 "C en desintepratie 
rond 750 T. 

Figuur S: De stniciuur van chabaziet mef, 19881. 

3.1.3 Synthetische zeolieten 

Rond 1950 worden de commercieel belangrijke zeolieten A, X en Y voor het eerst gemaakt 
door Batrer. Synthetische zeolieten worden geproduceerd door synthese van AIZO,, SiO, in een 
basische oplossing bij een temperatuur van 60-300°C en een druk van 200-500 kPa Door 
middel van synthese kunnen zeolieten op recept worden gemaakt. Van vele natuurlijke 
zeolieten bestaat ook een synthetische vorm (zuiverder). Het nadeel van synthetische zeolieten 
boven natuurliike zeolieten is de korrelarootte van enkele micrometers (poedervomi). 
Het poeder kan tot pellets geperst worden met klei als bindmiddel, of alscoating op een 
geschikte ondergrond worden aangebracht. Deze producten zijn gevoelig voor slijtage. 

Synthetische zeolieten die gebmikî wuden kunnen worden bij ionenwisseling voor 
afvalwaterbehandeling zijn zeoliet A en zeoliet X, beide in de natnumvorm (respectievelijk 
NaA en NaX). In tegenstelling tot natuurlijke zeolieten, zijn synthetische zeolieten nauwelijks 
getest voor ammoniumverwijdering [de la Torre, 19991. 

Zeoliet NaA 
Zeoliet A heeft geen natuurlijke tegenhanger. De chemische formule voor NaA is 
Nal,[A1,,Sil,0,,].27H,0; het uitwisselbare kation is N a  De Si/Al-verhouding bedraagt 1.7 en 
de poriegrootte ligt rond de 4A. De kleine poriegrootte is gunstig voor de uitwisseling van 
ammoniumionen ten opzichte van andere kationen. De Lage Si/Al-verhouding duidt op een hoge 
ionenwisselingscapaciteit. Per jaar wordt wereldwijd ongeveer 850.000 ton zeoliet A 
geproduceerd voor industri&le doeleinden wals katalyseprocessen op olieraffuiaderijen. 

Het recent ontwikkelde synthetische zeoliet B lijkt qua structuur op zeoliet A. De porib zijn 
echter dusdanig flexibel dat de openingen zich kunnen aanpassen aan de vorm van het te 
wisselen ion. L% komt de ionenwissel&ssnelheid ten g o i e  omdat het ion niet de schil van 
watermoleculen om zich heen hoeft af te stoten. De selectiviteit vermindert echter. Dit zeoliet is 
nog niet in de literatuur beschreven. 
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Figuur 9: SEM (388 000) zeoliet Akristallen met kleine ongeregeldheden pyer, 19881 

Zeoliet NaX 
Zeoliet X is de synthetische kopie van het natuurlijke zeoliet faujasiet. De formule voor NaX is 
N~,[AI,,Si,,,03,,,].220H,O. De SiIAl-verhouding bedraagt l ,  de poriegrootte is ongeveer 8A. 
In vergelijking met zeoliet A heeft zeoliet X een grotere ionenwisselingscapaciteit. Door de 
grotere openingen in het kristalrooster is echter de concurrentie van ammonium met andere 
kationen groter. 

Figuur 10: Stnictuur van zeoliet A (type LTA, links) en zeoliet X (faujasiet, rechts) [Ullman, 19891. 

3.2 ORGANISCHE HARSEN 

Organische harsen bestaan uit een onregelmatig driedimensionaal netwerk van polymeren met 
functionele groepen waarin gedissocieerde ionen kunnen diffunderen. De harsen worden door 
de chemische industrie gemaakt en zijn te verkrijgen in talloze soorten. Er bestaan zowel 
kationen- als anionenwisselaars. 

3.2.1 De structuur van organische harsen 

Organische harsen ten behoeve van kationenwisseling zijn onder te verdelen in sterk zure 
kationenwisselaars (SAC: Strong Acid Cation) en zwak zure kationenwisselaars (WAC: Weak 
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vernettingsgraad wordt ongeveer 12% aaagehouden. De gelvorm heeft in dit geval k i c k h g  
op de structuur van de hars en niet op de consistentie (-te harde knikkertjes van oa 
1 mm in diameter). 

Macroporeuze harsen met po* en kanalen zijn ontwikkeld om d i i i e  in de hars makkelijker 
te maken. De functionele groepen zijn gemakkelijker te bereiken en de uitwisseling verloopt 
sneller. Maon>poreuze hersen bevatten veel dwarsverbidmgen en zijn daarom mechanisch 
sterker dan gels. Omdat de marroporeuze hars echte p o r h  bevat is het aantal functionele 
groepea per gram lager dan die van gels; ze hebben daarom een lagere capaciteit. Door de grote 
porih (5 nm ) kunnen ook grote, hoog moleculaire kationen eenvoudig worden uitgewisseld. 
Het inwendige oppervlak van macroporeuze harsen is berekenbaar in tegenstelling tot bij 
gelliarsen. 

Een ander versohil tussen macroporeuze en gelharsen Zit in de levensduur. Gelharsen hebben 
over het algemeen een kortere levensduur (weken) dan maoroporeuze harsen (jaren), hetgeen 
voornamelijk wordt veroorzaakt door de gevoeligheid voor "crackíngw. Bij het beladen en 
ontladen worden de harsen namelijk blootgesteld aan lokale drukverschilien (osmotische 
schokken). De harsen zetten uit in de beladingsfase en krimpen in de regeneratiefase, waarbij 
verbindingen verbreken door inhomogene spamingen in het rooster ("crackíng"). Dit gebeurt 
voorai bij de eerste ionenwisselingsoycli, daarna keedt s t a b i l i e  op. Bij herhaalde verdroging 
en bevochtiging treden deze osmotische schokken ook op. Macroporeuze harsen hebben hier 
minder last van dan gelhamen vanwege de grotere vernettingsgraad (8% crackhg tegenover 
78%) [Bob etal., 19871. 

3.2.2 Selectiviteit 

In tegenstelling tot bij zeolieten speelt moleculaire zeving van ionen nauwelijks een rol. De 
porib of openingen in het hars zijn niet uniform van grootte. De valentie van de ionen speelt 
daarentegen een grote rol. De selectiviteit van deze harsen is gebaseerd op elektrostatische 
aantrekkingskracht van positieve ionen. Hoe grotei de valentie des te sterker is de 
aantrekkingskracht. In mindere mate speelt de grootte van het ion een ml: hoe kleiner het ion 
des te gemakkelijker dringt het het netwerk binnen. De voorkeur voor kleinere ionen is ook te 
verklaren met de inwendige dnik: kleine ionen bewegen zich makkelijker dooi de matrix dan 
grote en zorgen voor kleinere lokale drukverschillen (osmotische druk). 
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Acid Cation). Zwak zure kationenwisselaars zijn opgebouwd uit acryl- 
divenylbenzeenpolymeren en sterk zure kationenwisselaars uit styreendivenylbenzeen- 
polymeren. Aan deze polperenmatrices komen functionele groepen voor met uitwisselbare 
kationen. Bij sterk zure wisselaars zijn dit sulfonnupn, met uitwisselbare H+ of Nai-groep 
(S03H of S0,Na). Zwak zure wisselaars bevatten carbonzuurgroepen voor uitwisseling 
(COOH). De term "sterk zuur" betekent hier dat de functionele groep in iedere ionische vorm 
en bij iedere pH compleet gedissocieerd is. Bij de zwak zure kationenwisselaar is het 
carbonzuur slechts voor een klein deel geïoniseerd. De krachten tussen de ionen zijn Van-der- 
Waalskrachten. Het aantal functionele groepen bepaalt de ionenwisselingscapaciteit. 

Figuur I I: Kaîiaienwis9elsars: iiJ derk zuur met s u l f o n ~ ;  h) zwak zuur me< earboxylgroep [SmoIders, 
19921. 

Zwak zure wisselaars hebben een grotere capaciteit en trekken minder snel Ca2+-ionen aan. Ze 
hebben echter een voorkeur voor H* boven N e  -ionen en de kans op vervuiling is groter dan 
bij een sterk zure wisselaar. 

Organische harsen ten behoeve van anionenwtsiieung zijn onder te verdelen in sterk basische 
anionenwisselaars @BA: Strone. Base Anion) en zwak basische anionenwisselaars m A :  
Weak Base ~nion): Zowel z.wak als sterke.anioneawisselaars kunnen opgebouwd zijn uit 
aoryldivenylbenoeenpo1ymeren of styreendivenylbeozeen-pomeren. De functionele groepen 
zijn quartemaire ammonium- of aminegroepen voor respectievelijk sterke en zwakke 
anionenwisselaars. Met behuip van anionenwisselaars kan bijvoorbeeld nitraat uit water 
worden verwijderd. 

Esn belangrijke parameter van organische harsen is de vernettinmraad of de mate van 
"cross-linking". De vemettingsgraad wordt uitgedmkt als het aantal dwarsverbiidigen (e- 
link) die de moleculaire ketens verbinden. Een hoge vmettingsgraad zorgt ervoor dat het 
hars minder zwelt, maar geefi tevens een lagere ionenwisselingssnelheid. Het zwellen van een 
hars hangt samen met de opname van water en de hydratatie van ionen in de harsstnictuur. De 
vemettingsgraad bepaalt uiteindelijk hoeveel zwelling optreedt; dit kan oplopen tot 35% voor 
een zwak basische anionenwisselaar. Voor zure kationwisselaars is dit percentage lager, ca 
10%. Bij het ontwerp van een ionenwisselingsinstaIlatie is het daarom van belang te weten hoe 
groot de zwelling kan zijn van een bepaald hars. Bij te hoge vmettingsgmìd wordt de toegang 
tot het inwendige van de polymeer geblokkeerd en kunnen spanningen slecht opgevangen 
worden. 

De sneiheid van uitwisseling wordt in hoge mate bepaald door de mobiliteit van de ionen en de 
mobiliteit van de uitwisselbare ionen aan de functionele groepen. De mobiliteit is weer 
amankelijk van de vemettingsgraad. 

Een hars kan mnwoporeus of geivowig zijn. Een gelvomige hars is niet poreus (bevat geen 
holtes en kanalen); de gemiddelde afstand tussen de polymeren is ongeveer 4 nm. Als maximale 



De lage affuiieit van een hars met natriumionen (monovalent) maakt de opname van andere 
kationen gemakkelijk. Een nadeel van het gebrnik van organische harsen voor 
ammoniumwisseling is de preferentie van het hars voor multivalente ionen als calcium en 
magnesium boven de monovalente ammoniumionen. Het verschil in iongrootte heefi hierbij een 
kleinere invloed. 

3.2.3 Overig 

De gebrnikstemperatuur van alle harsen ligt tussen de 5°C en 120°C, daarboven desintegreert 
de structuur en bij 600°C treedt pyrolyse op. 

De totale uitwisseligscapaciteit van een hars wordt uitgednikt in het aantal molequivalenten 
per kilogram van het droge hars of per liter van het natte hars. 

Harsen worden normaliter in vochtige toestand bewaard. Hars dat aan de buitenlucht wordt 
blootgesteld droogt uit. Hernieuwde bevochtiging van dit hars heeft cracking en daarmee 
vergruizing van het hars tot gevolg. 

De korrelgrootte van de harsen varieert van 0,3 tot 1,3 mm. Tegenwoordig kunnen sommige 
harsen met een uniforme korrelgrootte worden geleverd. Uniforme harsen verbeteren de 
hydraulische eigenschappen van het ionenwisselingsproces. 

Organische harsen zijn minder bestand tegen nucleaire ioniserende straling en sterke 
oxiderende oplossingen. Explosiegevaar ontstaat wanneer organische harsen in contact worden 
gebracht met geconcentreerd salpeteniw. Zwak zure harsen kunnen alleen bedreven worden 
bij een pH>4. 

In Australië zijn voor water met een hoge troebelheid, bijvoorbeeld afvalwater, magnetische 
harsen ontwikkeld. Een magnetisch kerndeeltje wordt omgeven door een schil van acrylzuur 
met daaraan carbonzuurgroepen. Deze harsen zijn anno 1999 nog niet op de markt. 

Na chemische behandeling kunnen in principe allerlei natuurlijke materialen die reageren met 
zwavelzuur (zonder op te lossen) ionenwisselende eigenschappen verkrijgen. De chemische 
stabiliteit en uitwisselingscapaciteit zijn in het algemeen inferieur in vergelijking met 
organische harsen en de eerder genoemde zeolieten. 

Voorbeelden van alternatieve ionenwisselaars: 
- verschillende (steen)kool- en kleisoorten; 

gemalen olijfpitten, kokosnoten of notendoppen, koffie, teer, papier, katoen; 
- afvalproducten als verbrandingsslakken. 

Er bestaan eveneens vloeibare ionenwisselaars, deze zijn hydrofoob en kunnen gemakkelijk met 
water worden gemengd zonder daarin op te lossen. De faseafscheiding is echter lastig en verlies 
van materiaal is het gevolg. 

3.4 STABILITEIT EN LEVENSDUUR VAN IONENWISSELAARS 

De levensduur van de verschillende ionenwisselaars varieert met hun toepassing. Geschat wordt 
dat bij de behandeling van secundair effluent sterk zure harsen en zeolieten in vastbedreactoren 
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enkele jaren meekunnen. Zwak zure harsen hebben een kortere levensduur, in de orde van 
weken. In tabel 2 is de gevoeligheid van harsen en zeolieten weergegeven ten opzichte van 
enkele procesomstandigheden zoals de aanwezigheid van agressieve stoffen, temperatuur, 
slijtage en uitdroging. 

Tobell: Vergelijking in stabiliteit tussen organische harsen en natuurlijke en synthetische zeolieten 

organische harsen zeolieten 

gevoelig voor: gevoelig mor: 
sterk oxiderende stoffen . zuren, pH<5 . ioniserende nucleaire straling . basen, pH>8,5 

toegestane temperatuur: 
5-120°C 

toegestane temperatuur: 
< 600°C (synthetisch ook <l 100°C) 

slijtage: slijtage: 
ongevoelig voor slijtage (hogere vemettings- nauwelijks slijtagegevoelig in vast-bed- 
graad geeft grotere sterkte) configuratie 

uitdmging: uitdroging: 
barsten van het hars ongevoelig 

3.5 TOEPASSINGSGEBLEDEN VAN IONENWISSELAARS 

Natuurlijke zpolieten: 
- bodemverbetering; 
- toevoeging in cement; 

supplement in dierenvoedsel; 
adsorptie van geur en vocht (kattenbakkorrels); 
opname van ammonium in karpenrijvers en tuimijvers; 
afvalwaterzuivering: zware metalen, ammonium, radioactieve bestanddelen. 

Spthetische zeolieten: 
katalytische toepassingen, voornamelijk in de petrochemische industrie (cracking); 
scheidingsprocessen (het verhogen van het octaangetal van benzine); 
in wasmiddelen, ter vervanging van fosfaten. 

Organische harsen: 
- industriële afvalwaterzuivering: metalen (ook voor terugwinning), chromaten, 

organische verbindingen; 
drinkwaterzuivering: ontharding, ontzilting, dealkalinkering, demineralisatie; 
bodemreiniging, spoelwater. 

Uit de literatuur blijkt dat voor de verwijdering van ammonium uit (afva1)water meestal gebruik 
gemaakt wordt van natuurlijke zeolieten, zie tabel 3. 
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Tube1 3: Overzioht van in.?îailatica vom de vawijdallig w ammonium uit wata. 

land capaciteit ionenwisselaar 

~ahuaterbehanàeling 

Rosemont ( M i t a )  USA Ciimoptiloliet 

Reston, Alexandria (Virginia) USA 

South Tahoe ( C a i i i i 6 )  USA 34 000 m31d Clmoptiloliet 

38 O00 m31d Clmoptiloliet + Philipsiet 

Richland (Washington) USA 

Haifa Isra&l 0,045 m3h Chabaziet 

drinkwaterbereiding 

Rublev (Moskou) Rusland 

Frankrijk zuidkust Choptiloliet 

Rusland 

Vác, Budapest Hongarije 50 m3/d CIinoptiloliet 

3.6 D E  W E D  VAN AFVALWATERZUNERINC OP IONENWISSELAARS 

Belangrijke mechanische eigenschappen van de wisselaar zijn sterkte en weerstand tegen 
slijtage en vervuiling met organische stoffen (fouling). De levensduur van de 
ionenwisselingsmateriaIen wordt hierdoor beïnvloed. 

De ionenwisselaar kan slijten door het schuren van de korrels langs elkaar. Dit gebeurt vooral 
bij systemen met een gefluldiseerd bed, bewegend bed of continue systemen waar de 
ionenwisselaar wordt rond gepompt. De korrels kunnen worden geplet wanneer ze tussen 
afsluiters terecht komen. Slijtage kan een hogere troebelheid van het effluent veroomken. De 
hydraulisohe omstandigheden in een bed van ionenwisselaars zijn te vergelijken met die van 
snelfiltratie. Bij gebmii van kleine korreldieters kan de weerstand over het bed oplopen; de 
korrels kunnen onder de druk bezwijken. De stroomsnelheid door het bed dient (net als bij een 
snelfilter) aangepast te worden aan de maximale drukval over het bed. De kolom kan ook met 
een optvaartSe stroomrichting worden bedreven. 

De mate van slijtage is niet hetzelfde voor de verschillende soorten ionenwisselaar. Bij navraag 
[Booker, 1998 en Lahav, 19981 bleek dat de slijtage van natuurlijke zeolieten als minimaal 
wordt beschouwd. Deze onderzoekers werken met vastbedreactoren. In de literatuur komt 
slijtage nauwelijks ter sprake. Harsen slijten nauwelijks maar kunnen verbrokkelen door 
inwendige spanningen. 

Organisch materiaal in het afvalwater kan de ionenwisselaar vervuilen: fomüng. Hum- 
vetzuren en olieachtige bestanddelen worden muisorbeed aan de ionenwisselaar en ziin bii de - - .  
regeneratie moeilijk teverwijderen. Deze organische stoffen zijn anionisoh van aard en 
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veroomken in het algemeen grotere problemen bij anionenwisseling (sterkere adsorptie) dan 
bij kationenwisseling. De ionenuitwisseling kan plaatsvinden door de foulinglaag heen, maar de 
uitwisselisnelheid zal daardoor wel vertraagd worden. Door fouling kan het bed klonteren, 
hetgeen een negatieve invloed heeft op de pakking van het bed. Er ontstaat kans op 
kanaalvorming en lekkage, en de ionenwisselingscapaciteit van het hars vermindert. Hiamee 
dient rekening gehouden te worden bij de plaatsing van de ionenwisseling binnen het rnzi- 
zuiveringspmces. De zwevendestof in het influent van de ionenwisselaar mag niet te hoog zijn 
(secundair effluent lijkt acceptabel). 

Door fouling aangetaste zeolieten kunnen "schoongebrand" worden bij hoge temperaturen. 
Harsen worden grondig gereinigd met chemicaliën (sterke base). 

3.7 KEUZE TUSSEN ZEOLIET OF HARS OP BASIS VAN PRIJS EN CAPACITEIT 

Voor praktijkinstallaties moet een keuze gemaakt worden tussen hars, synthetische en 
natuurlijke mlieten. Natuurlijke zeolieten worden veruit het meest gebmikt voor 
ammoniumstikutof-vernijderhg uit afvalwater. Hoewel de uitwisselingscapaciteit en de 
uitwisselingssnelbeid voor natuurlijke zeolieten lager zijn dan voor harsen, zijn de affiniteit 
voor N@ -ionen en de lage prijs beiangrijker dan de W i e k .  Voorbeelden van het gebruik 
van synthetische harsen op pr;ilftijkschaal zijn niet bekend. De uiteindelijke prijs wordt ook 
bepaald door de slijtage en het capaciteitsverlies van de wisselaar waarover helaas niet veel 
bekend is. Een overzicht van prijzen en capaciteiten van veischillende ionenwisselaars wordt 
gegeven in tabel 4. 
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Tabel 4: Prgren en i o ~ m v i u e l i n g x c ~ i t e i ~ n  van wmchillende ionemy&ea<us z& OpgegNen a h d e  
ievermier ofwoàncent. P~Yanivemi 1999. 

leverancier/ product karion anion tolale prijs 
producent capaciteit 

(Ml) 
Organische harsen 

Rohm & Haos Amberlite U1 120 H (gel) x 
Ambqkt 4200 Cl X 

zrnnc HP 555 X 

Heybroek (Bayer) * Lewatratrt S 100 (gel) 
M a f i t  MP 500 

DOW 

Purolite G160 
A-103 

Nahuulijke zeolieten 

Aqua Techniek BV Aqua mdtolite X 

(Tsjechisch clinoptiloliet) 

United Techlogy Indonesisch clinoptiloliet x onbekend 440 f k g  
Zeolites B. V. ca. 1,6-2,0 

Synthetische zeolieten 

Degussa Zeoliet A X 5,5* m f@ 
* inpwepoedérvonn 
Dichtheid natte horsen (ïeveringsvnrn, bul@ 850-950 Wd. 
DichtheidnahnuI@zzwIieten (levering~vonn, bul4 ca 900 
Dichtheidsynthethche zedieîen (lo,ering~vonn, m) ca 1400 k$&. 





4 IONENWISSELINGSPROCES, OPERATIONELE 
PARAMETERS 

Het ionenwisselingsproces bestaat uit het iaden, temgspoeien en regenereren van de 
ionenwisselaar. Deze stappen worden beschreven aan de hand van de uitwisseling van 
ammoniumionen tegen natriumionen in een kolomopsteüii met natriumchloride als 
regeneratievloeistof; zie ook figuur 13. Tijdens het laden worden de ammoniumionen in het 
afvalwater uitgewisseld tegen natriumionen op de ionenwisselaar. De natriumionen verlaten het 
proces met het effluent. Als de maximaal toegestane ammoniumconcentratie in het effluent 
bereikt wordt of de ionenwisselaar uitgeput is, wordt de belading gestopt. Na het terugspoelen 
wordt een regenemtievloeistof met een hoge natriumconcentratie door de ionenwisselaar 
gespoeld. De ammoniumionen op de ionenwisselaar worden vervangen door natriumionen en 
verlaten de kolom met de regeneratievloeistof. D a m  wordt de kolom teruggespoeld met 
(1eidimg)water. De ammoniumrijke regenexatievloeistof, het brijn, wordt in een apart proces 
behandeld. Tijdens de brijnbehandelmg wordt ammonium uit de regeneratievloeistof 
verwijderd, hetzij door biologische nitrificatieaenitnfioatie, hetzij door een fysisch-chemische 
behandeling zoals strippen. Door ionenwisseling wordt ammonium uit de hoofdstroom niet 
verwijderd uit de waterfase, maar geconcentreerd in een kleiner volume. 

Figuur 13: Saiarni voor ionaiwissciiigsproccs, beladen en regnipnea 

Verschillende faotoren bei'nvloeden het ionenwisselingsproces voor ammoniumverwijdering. 
Terwijl het ionenwisseliproces in werking is, worden sommige parameters constant 
gehouden terwijl andere worden gevarieerd. De volgende parameters worden behandeld in de 
plaagrafen 4.1 en 4.3 over respectievelijk beladen en regenereren: 

B e l o n p i j l t e p a r ~  in & beibünpfobe 
1. capaciteit van de ionenwisselaar 5. effluentconcentratie van ammonium, 
2. komlgmoíte van de ionenwisselaar doorbraakpunt 
3. debiet door de kolom en verblijftijd 6. diepte. van het ionenwisselaarsbed 
4. infiuentkarelrteristieken, concurrentie 7. pH 

tussen kationen 8. temperatuur 
9. voorbehandeling van de ionenwisselaar 

Belangrijke parameters in & regenerdfme 
l. pH 
2. concentratie van regendevloeistof 
3. debiet door de kolom 
4. influentkarskteristieken, concurrentie tussen kationen 



Voorts gelden diverse parameters die worden behandeld in paragraaf 4.1 voor beladimg ook 
voor de regeneratiefase. Dit geldt voor: capaciteit, k ~ m l g m t t e ,  concurrentie tussen kationen, 
diepte van het bed en temperatuur. 

Verreweg de meeste ionenwisselingsprocessen worden uitgevoerd in vastbedreactoren waarbij 
de stroomrichting tijdens belading neerwaarts is. Wanneer het afvalwater door de kolom begint 
te stromen wordt in de bovenste laag ammonium gewisseld tegen natriumionen volgens: 
RNa + N a  +&NH, +Na+. 
Het ammoniumvrije afvalwater stroomt door de kolom zonder verdere uitwisseling. Na verloop 
van tijd is de bovenste laag van de ionenwisselaar "uitgeput", d.w.z. gevuld met ammoniumion- 
en en de zone waarin de ionenwisseling plaatsvindt verschuift naar beneden. Beneden dit 
zogenaamde ionenwiaselingsfront is de ionenwisselaar niet beladen en het behandelde water is 
in evenwicht met de zeregenereerde ionenwisselaar. In figuur 14 is het &n en ander schema- - 
tisoh weergegeven. 

Feed Ca=C 

0.0. 
Effluent Cs=O 

O ionenwisselaar in de 
N H  f -vorm 

ionenwisselaar in de 
Na+-wm 

Figuur 14: Schematische weergave van een ionmwisselingskolom. In zone a is de ionenwisselaar uitgepuf 
in zone b bevindt zich hei ionmwisselingshont Zonec tendotte is de geregenereerde wne 
[HeWmioh, 19621. 

Het uitwisselingsfront heeft een scherp profiel als de ionenwisselaar een grote affiniteit voor 
het te wisselen ion he& waardoor het evenwicht zich snel instelt. Het front is diffuser bii een 
lage affmiteit. Andere factoren zoals debiet, deeltjesgrootte, uniformiteit van het mater& en 
de lengte en breedte van de ionenwisselingskolom, hebben eveneens invloed. 
wanneer de zone onderin het bed aangekomen is worden de ammoniumionen niet langer 
uitgewisseld en komen ze in het effluent terecht. Dit wordt doorbraak van het ammoniumion 
genoemd. Meestal wordt aan de hand van een vooraf vastgestelde wncenbatie (het 
doorbraakpunt) bepaald in hoeverre doorbraak mag omden.  soms wordt een bevaalde lwvtiid 
ingesteld. Na doorbraak wordt de beladingsfase afgebroken en de ionenwi~sel&~ere~e& - 
reerd. Zou na de doorbraak het proces doorlopen dan wordt de hele ionenwisselaar uitgeput 
totdat de effluentconcentratie is aan de-influentconcentratie en er geen uitwissel& meer 
plaatsvindt. Het ionenwisselingsverloop kan weergegeven worden met een doorbraakcurve 
(figuur 15). Hier is het doorbraakpunt vastgesteld op C/C,=û.l, doorbraak treedt op na ca 80 
bedvolumes. Na 40 bedvolumes "lekt" echter al wat ammonium door in het effluent. De capaci- 



teit van de ionenwisselaar bij doorbraak, de doorbraakcapaciteit, is kleiner dan de totale 
capaciteit va0 de ionenwisselaar. 

Figuur 15: Vooibceld van een doorbniakcuive. DwrbniaL treedt op bi punt C, de dwbmkqwiteit wordt 
w-UI door h a  oppavlak ABCD, de Male  capaciteit door het ol>peoriak AECD [de la 
Torre, 19991. 

V& natuurlijke zeolieten hangt de capaciteit per gewichtseenheid af van de zuiverheid van het 
zeolietaesteente. De verschillende zeolietsoorten kunnen dan ook niet zonder meex met e l k  
word&vergeleken. Bij synthetische zeolieten kan de capaciteit direct berekend worden uit de 
chemische formule van het kristalroo~, die van natuurlijke zeolieten en harsen wordt meestal 
proefondervindelijk bepaald (zie tabel 5). De totale capaciteit, gegeven door de fabrikant, wordt 
in praktijk slecbts gehaald wanneer zuivere ammoniumoplossingen met hoge conoentraties 
worden gebruiikt. Wanneer afvalwater wordt gebruikt vermindert de capaciteit aanzienlijk. De 
operationele capaciteit wordt beïnvloed door de regeneratie, influentkatakteristieken (concen- 
tratie en type kationen), selectiviteit van de ionenwisselaar, debief temperatuw en diepte van 
het bed. 

Na regeneratie zou de oorspronkelijke capaciteit hersteld moeten worden. Dit is in praktijk 
echter niet het geval door onvolledige regenetatie en accumulatie van kationen in de ionenwis 
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Korrelgrootte van de ionenwisselaar 
Ionenwisseling verloopt sneller naarmate de korreldiameter van de ionenwisselaar kleiner is 
vanwege het grotere beschikbare oppervlak; daarbij neemt ook de drukval over het bed toe. 
De snelheid van uitwisseling wordt in hoge mate bepaald door de mobiliteit van de ionen in de 
ionenwisselaar. Tijdens de uitwisseling d i d e r e n  kationen door de waterschil rond de korrel 
en door de poriën van de korrel. De uitwisselingssneiheid is omgekeerd evenredig met de 
diameter van de korrel (diffusie door waterschil), of omgekeerd evenredig met het kwadraat van 
de diameter (dirrlsie in de poriën). Naarmate de korrelgrootte toeneemt, neemt de uitwisse- 
lingssnelheid af. Figuur 16 geeft hiervan een illustratie. 

Figuur 16: Ammoniumopname als functie van het bedvolume (v/v). Debiet 60 B V 4  influentconcçnwtie 25 
mgNH,'-NA [Jmgensen ei al., 19761. 

Ook Booker [Booker el al., 19961 laat zien dat de uitwisseling sneller verloopt bij kleinere 
deeltjes. Voor de adsorptie van 5,s mg NH; - N  /g-olinoptildiet is voor de verschillende 
korrelgroottes een tijdsduur variërend van 17 tot 240 minuten nodig (initiële beladingsconcen- 
hatie 25 mg N/l); zie figuur 17. 
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Figuur 17: Ammoniumopuunc als huictie van de looptijd (minutm) m korrclgrootk (0.1-I J mm), 
ionumtcwccnestie 25 mg NWNn [B& e i  o!., 19963. 

Tevens hebben de kleinere korrels een grotere capaciteit dan de grotere korrels, 6 3  tegenover 
5,s NH; - N  Ig-clinoptiloliet .Uit berekening blijkt dat de porihdiffusie snelheidsbepalend is 

Een ander aspect is de invloed van de korrelgrootte op de dnikopbouw in de kolom. De drukval 
over het bed neemt toe naannate de diameter van de korrels kleiner wordt. In samenhang met 
verstopping van de ionenwisseliigkolom kan een te gmte drukopbouw tot voortijdig afbreken 
van de beladin%scyoI~~ leiden. Bovendien kunnen de korrels in de drukzone geplet worden. 

Natuurlijke zeolieten zijn verkrijgbaar in verschillende korrelgroottes (1 - 3 mm is gangbaar). 
Voor harsen li@ de korrelgrootie vast; ca 0,s mm. Synthetische zeolieten komen voor ais 
poeders, maar kunnen tot grotere korrels (l- 1,s mm) worden geperst. 

Debiet door de blom en verblt$vd 
Het is gebmikelijk om het debiet uit te drukken in aantal bedvolumes p a  uur (BVh); slechts 
zelden wordt de oppervlaktebelasting gebruikt (m3/(m2/h)). Eén bedvolume (BV) is gelijk aan 
het volume van de ionenwisselaar in de kolom inclusief de pon&. De hydraulische vetblijftijd 
(h), de legebed-contdjd, is gelijk aan het bedvolume (BV) gedeeld door het debiet (BV/h). 

De capaciteit van de ionenwisselaar neemt af naannate het debiet toeneemt. De contaoaijd 
tussen ionenwisselaar en oplossing neemt af. Tijdens de ionenwisseling verplaatst zich een 
ionenwisselingshnt door de kolom, zie figuur 18. Dit front wordt meer gedispergeerd naarma- 
te het debiet toeneemt. Daarentegen is het front scheqer nmmate de selectiviteit van de 
wisselaar voor het ion groter is. De snelheid van het front is aniankelijk van het debiet en de 
concentratie. 
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Exchange zone 
i í w ~ e A ) l  

Figuur 18: Verplaatsing van het ionenwisselingsfmnt in de ( h o n d  weergegeven) kolom [Hartinger. 1994). 

Debien hebben uiteraard ook invloed op de doorbraalkarakteristieken en de operationele 
capaciteit. McLaren [McLareo e: al., 19731 heeft uitgebreid onderzoek gedaan naar de invloed 
van debiet, ammoniuminfluentconcentratie en temperatuur op ionenwisselig. Een verdubbe- 
ling van het debiet van 13,3 naar 26,7 BVih heeft een capaciteitsafimne van 10% tot gevolg. 
Het effect van het debiet op de capaoiteit is onafhankelijk van temperatuur en ammoniumwn- 
centratie, De ammoniumconcentratie heeft echter een duidelijk groter effect op de capaciteit 
dan het debiet. Aanbevolen wordt een ma%imaal debiet van 13 BVh bij een influentooncentra- 
tie van 70 m g N q  -N I I voor clinoptiloliet. 

De toename van het debiet heéft dus invloed op het aantal behandelde bedvolumes tot 
doohaak optreedt. Enkele praktijkgegevens zijn weergegeven in tabel 6. 

Tabei 6: Invloed van de verdubbeling van het debict op het aantal behandelde bedvolurnes. 

Parameter 
ondenoekl Onai eral., I996 I McLaren et d, l973 I Booker er d, 1996 

ammoniumconcentratie 
infiuent (mg NH,'-NII) 1 40 40 40 40 I I4 14 70 70 1 30 30 50 50 

reductie aantal BV (%) 1 24 36 1 20 17 I 57 70 

doorbraakconcentratie 
(mg w-w 
debiet (BVih) 

aantal BV behandeld 

De debieten die toegepast worden in verschillende onderzoeken variëren van 5 toï 24 BVh (zie 
tabel 7). 

STOWA 

8 8 2 2 

10 20 10 20 

105 80 76 49 

2 2 2 2 

6,7 13,3 6,7 13,3 

250 200 84 70 

2 2 2 2 

7 15 7 15 

115 50 75 23 



Tabel 7: Mieten  toegepast in vesschillcnde ondnzoeken en prskîijk 

ond-k debiet 
(Bvb) ionenwisselaar 

McLaren et al., 1973 13,3 
6 7  

clinoptiloliet 

Green et al., 1996 

Jmgensen er al., 1976 

Booker et al, 1996 

Liberti, 1982: 
Occoquan Plant, Viginia, USA 
Tahoe-Tmckee Plant, Califomia, USA 

Liberti et al., 1981 

chabaziet 

clinoptiloliet 

clinoptiloliet 

choptiloliet 
clinoptiloliet 

clinoptiloliet 

Koon et al.. 1975 10-15 cliootiloliet 

Infruentkarakeristieken, concurrentie tussen kationen 
De ammoniumconcentratie van het innuent heeft een grote invloed op de capaciteit, meer dan 
het debiet en de temperatuur. Eni toename van de ammoniumconcentratie van 14 naar 70 
mgN l$ - N I I verdubbelt de capaciteit PcLaren et al., 19731. Hogere ammoniumconcentra- 
ties betekenen frequentere regeneraties waardoor ionenwisseling bij hoge concentraties (>70 
mgNH; - N I I ) misschien niet rendabel is. 

De intluentconcentratie van ammonium in communaal afvalwater in Nederland is ongeveer 50 
mp/i [STOWA, 19981. Vergeleken bij andere landen is dat hoop, zie tabel 8. 

Tabel 8: Ammoniumconcaihaties in het Uinupit van ecu rwzi in vesscbillende Landni. 

ondenoek land intluentconcentratie 
(mgNH:-NI1 ) 

Green et al., 1996 israel 40 

Booker et al., 1996 

Liberti et al., 1981 

Liberti, 1982: Upper Occoquan wwtp 

Mercer et al., 1970 

Australië 

Italië 

USA 

USA 

Koon et al., 1975 USA 20 

De aanwezigheid van andere kationen naast ammonium vermindert de uitwisselingscapaciteit 
van de ionenwisselaar voor ammonium. De capaciteit voor ammonium is een functie van de 
ionsterkte van het water. De kationsterkte (L) wordt uitaedrukt als: . - 
I+ = X * x m i  z:) [mol I I] met: ítl, = concentratie van kation i in mom 

4 = valentie van kation i 

Ames [Ames, 19651 toont aan dat de selectiviteitscoëfficiënt K:? voor een kationenpaar 
varieert als een functie van de kation-concentratieverhouding. De selectiviteit voor overige 
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kationen neemt toe als de kation-ammoniumverhonding toeneemt. Tevens is het evenwicht voor 
ieder kationenpaar in een multicomponentsysteem onafhenkelijk van andere kationenparen. 

Om het effect van een toenemende ionstekte op de cawiteit te tonen heeft Koon (Koon et al.. 
19751 verschillende influentsamenstelligen mk een ingeveer gelijke concentratie-aan ammo-. 
nium getest. De capaoiteit voor ammonium neemt drastisch af bii een toenemende k a t i o d .  
tot on&veer 0.01 ~ O V I .  Toename van de kationsterkte boven 0.61 mom leidt wederom tot een 
afname van de capaciteit maar in mindere mate. Hoewel dit is aangetoond voor de totale 
capaciteit, gel& de relatie ook voor de operationele capaciteit Figuur 19 geeft een indruk van 
doorbraak van verschillende kationen in een kolomproef met clinoptiloliet. 

wnwntratie van kationen mgfl 
ammonium INH.'-N) 1%0 . - .  
kalium (K*) 11.7 
natrium (Na*) 62.1 
mloium (Canb) 63,O 
magnealum (MgZ') 8,o 

Figuur 19: Effect van de watersamenstelling op de uitwisselinBJcapaciteit voor ammonium [Melaren et ai., 19731. 

Gebruikmakend van de selectiviteiîscaëffiienten (verkrijgbaar uit isothermen) is het mogelijk 
de fractie te berekenen van de totale capaciteit die door ammoniumionen bezet word. Voor- 
waarde is dat evenwicht bereikt is en de beginconcentde van alle kationen bekend is; zie 
ondermeer [McLaren et al., 19731. 

Figuur 20 geeft de selectiviteitscoënici'ënt (hier aangeduid als a) voor ammonium tegen de 
concentraties van natrium, kalium, calcium en magnesium voor clinoptiloliet. De laat 
zien daî clinoptiloliet selectief is voor ammonium (*l) ten opzichte van alle ionen behalve 
kalium (a-4). 



Figuur U): Selecüviteitscoe&ci&t voor ammonium in oonntmntie ma kalium, d u m ,  calcium en 
magnesium [Jwgensen el ril., 19931. 

Er is weinig bekend over de kationensamenstelling van afvalwater in Nederland. Voor experi- 
menteel onderzoek [de la Torre, 19991 is de compositie van kationen in het effluent van de rwzi 
in Berkel (ZH) ondenocht. Het zuivexingsp.oces op rwzi Berkel bestaat uit: voorbezinking, 
nitrificatiedenitrificatie en nabezinking. De samenstelling is weergegeven in tabel 9. 

ammonium (NH,*-N) 6 14 10 6 7 7 8 

kalium (K+) 25 21 23 12 16 19 19 

natrium (Na*) 85 80 95 55 60 70 74 

calcium (Ca2+) 140 90 110 75 110 110 106 

m e s i m  (&f+) 17 13 16 10 14 15 14 

ionstekte (mmol/l) 10,71 7,96 944 6,08 824 8,68 8,s 

Eflwntconcentratie van ammonium, doorbraakpunt 
Het doorbraakpunt wordt bepaald door de gewenste ammoniumconcentratie in het effluent. Met 
ionenwisseling is het doorbraakpunt tot op hele lage concentraties goed te sturen. De huidige 
wettelijke eisen betreffende de lozing van ammonium op oppervlaktewater geven voor N, 
maximaal10 mgNA. Bovendien wordt hergebmik van afvalwater als bijvoorbeeld industriewa- 
ter steeds belangrijker. Lage ammoniumgehaltes tot maximaal 1 mg N 6 - N I I zijn daarbij 
geen uitzondering. 

Diepte van het ionmnuisselomsbed, diameter 
De diepte van het bed is van belang bij kolomproeven. Een toename van & bedhoogte bij 
gelijkblijvende diameter doet de doorbraakcapaciteit en totale capaciteit toenemen. Bij ionen- 
wisselaars met een hoge affiniteit voor ammonium is het uitwisselingsfmnt scherp begrensd. De 
doorbmakcwe DCE (zie figuur 15) zal in zijn geheel naar rechts versohuiven als de bedhoogte 
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toeneemt. Is de selectiviteit voor ammonium laag, dan wordt het front dispers. De doorbraak- 
curve schuift naar rechts en wordt vlakker. Bij een dispers front is het belangrijk het bed niet te 
ondiep te kiezen. 

Een dieper bed betekent ook een groter drukverlies en de aanschaf van een groter volume 
ionenwisselaar. Hoge weerstand leidt tot lage productie of hoge stroomsnelheden. Door leve 
ranciers worden soms bedhoogtes aanbevolen; op praktijkschaal var ikn de bedhoogtes van 0,s 
tot 6 m. Een gangbare hoogte voor harsen is 1-3 m [Schweim, 19971. Op laboratoriumschaal 
worden meestal kleine kolommen (0 2,5-3,s cm) met 150-200 ml ionenwisselaar gebruikt. De 
bedhoogte is dan 20-30 cm. In te smalle kolommen kan een slechte watewerdeiing optreden 
vanwege wandeffecten, met name wanneer de korreldiameter groot is. Wandeffecten worden 
significant wanneer de diameter van de kolom kleiner is dan dertig keer de korreldiameter. 

PH 
De ionische vorm van de ionenwisselaar (vnl. harsen) is afhankelijk van de pH, alsmede de 
configuratie van de kationen. Als de pH akeemt o n k  er comp&itie tussen de ammonium- 
en waterstofionen. Bii hoge pH gaat ammonium over in de ammoniakvonn onder afgifte van 
een waterstofion: N H; -4 NH, +H+ 
Koon en Kauñnan [Koon et al., 19751 voerden kolomproeven uit waarbij de kationensamenstel- 
ling gelijk bleefen de pH varieerde. Bij een pH van 4 tot 8 weden de grootste ammoniumcapa- 
citeiten gevonden, met een optimum bij pH 6. De capaciteit nam drastisch af hij hogere pH. 

Een pH buiten de range van 4 tot 8 brengt schade toe aan het kristalrooster van zeolieten. 
Harsen daarentegen zijn goed bestand tegen extreme pH-waarden. Bij hoge pH-waarden kan 
neerslag van kak of calciumsulfaat voorkomen. 

Temperatw 
De temperatuur van het afvalwater heeft in principe invloed ap het ionenwisselingsevenwicht 
en de uitwisselingskinetiek. De thermodynamische evenwicht-temperatuur-relatie wordt 
gegeven door het verband tussen de evenwichtsconstante en de verandering van de Gibbs- 
energie: 
& O ( T ) = - R - T - I ~ K  (in J) 
met: @ = Gibbsenergie (J) 

R = molaire gasconstante (J/(kmol.K) 
T = temperatuur (K) 
X = evenwichtsconstante 

De evenwichtsconstante is omgekeerd evenredig met de temperatuur; dit betekent dat een 
afname van de temperatuur een toename van de evenwichtsconstante tot gevolg heeft. Als de 
seleotiviteitscoëffici'enten (K, evenwichtsconstante) voor ammonium in een oplossing groot 
zijn, wals voor de kationenparen NH+, - Ca2+ en NH; -M$, zal een lagere temperatuur de 
ammoniumcapaciteit doen toenemen. Voor kationenparen met selectiviteitscoiffficitinten 
dichtbij 1 ( K%, K~++) is de verandering in capaciteit niet merkbaar [McLaren et nl., 19731. 
Uit hetzelfde onderzo% blijkt daarentegen ook dat een temperatuurverhoging bij lage ammoni- 
umconcenhaties (14 mg N@ - N I I ) geen capaciteitsverandering teweeg brengt, maar dat bij 
hoge concentraties (70 mgN@ - N 1 I ) een toename (!) merkbaar is. Dit is te verklaren met de 
uitwisselingskinetiek. De kinetische uitwisselingssneiheid is evenredig met de temperatuur als 
poriëndiffusie de sneiheidsbepalende stap is. De toename in capaciteit door verandering in het 
evenwicht kan op deze manier teniet gedaan worden door een afñemende diffusiesneiheid bij 
afname in temperatuur. In het algemeen kan gesteld worden dat temperatuurseffecten te ver- 
waarlozen zijn voor temperaturen varigrend van 2 tot 23 T. 
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Opmerking: wanneer een sterk aiur hars in contact wordt gebracht met een natronloomlossing 
kan p l o t s e l i  warmteontwikkeling ontstaan (thermochemisch). 

Voorbehandeling van de ionernviwelaar 
Voordat de ionenwisselaar wordt gebni'i  kan deze thermisch worden behandeld edof worden 
gespoeld met zoute en zaue oplossingen. Volgens Semmens [Semmens, 19881 is de voorbehan- 
deling beiangcijk en verhoogt het de capaciteit van de ionenwisselaar. Haralambous [Haralam- 
bus etui., 19921 meent dat voorbehandelen helpt de capaciteit te v- maar dat de 
ionenwisselaar na enkele cycli vanzelf wordt geÜmditi&eerd. ~ m g e n h  [Jmgensen et ui., 
19761 komt tot demlfde conclusie en stelt vast dat de capaciteit toeneemt tot vijf regeneratiecy- 
oli (clinoptiloliet met natronloog) en daarna constant blijft. Het capaciteitsv&hil kissen de 
eerste en laatste cyclus is ca 40%. Korobchanskii ~orobchanskii et d., 19871 ondeilacht 
verschillende voorbehandelingsmethoden. Verhitting vermindert de capaciteit met 4%, spoelen 
en behandeling met mur (0,1 N HCl) verbetert de capaciteit met 2% en door een behandeling 
met m en zout (0,l N HCl en 1 N NaCl) neemt de&paciteit 4% toe. 

Terugspoelen gebeurt in opwaartse richting (dus tegengesteld aan de beladimgsstroonuichting) 
met leidingwater of ionenwisselmgsefflwnt. Zowel aan het einde van de beladiingsfase als de 
regeratieb wordt de ionenwisselaar temp;(cesweld. Na de beladiingsfase worden zwevende 
&f, bacteriki en luchtbelletjes die zich inhet bed venameld hebt&, uitgespoeld. Hierbij 
expandeed het filterbed ca 30°%. De opgehoo~te deelties doen de hlterweerstand toenemen en 
k& voor hoge drukval over het b&&g&. Bij h k  is het belangrijk dat kapotte harshol- 
letjes uitgespoeld worden omdat deze vanwege de onregelmatige vorm voor een extra dnikval 
over het bed zorgen. Ook kanalen waar voorkeursstroming kan optreden worden op deze manier 
vh jderd .  Na de regeneratiefase wordt de resterende regeneratievloeistof weggespoeld. Dit -- - 
verm&dert de kam 6 lekkage van ammonium; de ionen~isselaar neemt geen ammonium op in 
de beladimasfase whg er nog een hoge umceniratie natrium aanwezig is. Wanneer in één 
kolom me&dere .wo& ionenwisse& gebruikt worden, kan het te~&poelen nodig zijn voor 
het aanbrengen van eventuele gradaties in het bed. 

Een ionenwisselaar moet geregenereerd worden wanneer doohmak optreedt. Regeneratie is het 
omgekeerde van het beladen van de ionenwisselaar en voor de ontlading van een kationenwis- 
selaar geldt: R N 4  +Na+ + R N a + N G .  
De natriumionen die oorspronkelijk op de wisselaar aanwezig waren, nemen hun plaats op de 
ionenwisselaar weer in en de ammoniumionen gaan in oplossing. Door een hogere concentratie 
van de regeneratievloeistof is deze uitwisseling mogelijk ondanks de geriogere affinbit voor 
natrium. Om de stikstof uit de regeneratievloeistof te verwijderen wordt deze op gegeven 
momenten onttrokken aan het regeneratieproces. Daarna vindt behandeling plaats op biologi- 
sche of fysisch-chemisohe wijze. in hoofdstuk 6 wordt dieper ingegaan op de verschillende 
b~jnbehandelingsmethoden. 

In de @ijk is het onmogelijk om alle ionen terug te wisselen, vanwege de grote hoeveelhe 
den regeneratievloeistof die daar voor nodig zijn. in de praktijk wordt de operationele capaciteit 
dus niet geheel hersteld. Het regeneratierendement kan worden weergegeven in procenten en 
zegt iets over de operationele capaciteit die in de volgende beladiiyclus haalbaar is: 

regeneratierendement - regeneratiedoeistof verbruikt (eg) 
regeneraiievloeistof gepasseerd door kolom(eq) (W 



Per cyclus gaat een deel van de regemiievloeistof verlorea door verdunning. Dit kan geminima- 
liseard worden door het ionenwisselaarsbed te ontwateren voordat de regeratievloeistof er 
doorheen gaat stromen. De kwaliteit van de regeneratievloeistof gaat achtemit door de venrui- 
ling met &dere kationen, hetgeen een vermindering van de ionenwisselingscapaciteit tot gevolg 
heek In de regeneratievloeistof vindt een accumulatie plaats van kationen die een grote affmi- 
teit met de ionkwisselnuir hebben, zoals K' en Ca2'. Deze concumren tijdens de regeneratie 
met Na+-ionen en kunnen een plaats op het ml ie t  innemen. Het capaciteitsverlies voor Bul- 
gaars clinoptiloliet geregenereerd met natriumchloride is volgens Beler-Baykal 10°% na 10 
regeneratiecycli [Beler-Baykal, 19971. 

Regeneraiievloeisto&n 
Behalve het veelgehikte natiumchloride kunnen ook andere zoute of zure oplossingen als 
regeneratievloeistof worden toegepast. Regeneratievloeistoffen die in de literatuur worden 
genoemd zijn: N a m  [Semmens, 19791, CaCl, aangevuld met Ca(OH), of NaOH [Koon et al., 
1975 en Merceret al., 19701, KC1 Balló, 19931, HCI en H2SO,. 

ZoutopIossingen 
worden vemewee het meest rrebmikt. Deze tasten de zeolietmaterialen niet aan en bijkomende 
voordelen zijn de lage kosfen en hanteerbaarheid. Een nadeel is de verhoging van d i  zoutcon- 
centratie in het rwzi-effluent door de beladma briinbehandeling en het uitspoelen van resten 
regeneratievloeistof. Wanneer gebmik wordtgemáakt van een &~ciumu>utis neerslag van 
CaCO, of CNOH), mogelijk bij een hogere pH dan 8,3. Dit d een vermindering van de 
uitwisselingscapaciteit tot gevolg hebben. Voor regeneratie van harsen wordt soms zwavelzuur 
(H,SO,) gebrnikt, waarbij neerslag van calciumsulfaat CaSO, kan optreden. Regeneratie met 
calciumionen geeft een snellere doorbraak en langzamere regeneratie dan regeneratie met 
natriumionen die een hogere uitwisselingssnelheid hebben wercer er al., 19701. Natuurlijke 
zeolieten hebben een hogere affiniteit voor kalium (K') dan voor natrium of ammonium. 
Regeneratie met kalium kan tot gevolg hebben dat kaliumionen permanent in het rooster 
achterblijven en dat de uitwisselingsc~paciteit voor ammoniumionen blijvend afneemt. Hetzelf- 
de geldt in sommige gevallen voor calcium (Ca2+). 

Op twee plaatsen in de literatuur [L'irti et al., 1981 en Wilf el al., 19801 wordt melding 
gemaakt van regeneratie met zeewater. Concrete resultaten worden niet genoemd, maar wel 
dat het regenetatieproces goed verloopt. Het zeewater uit de Rode Zee bevat in totaal 42 gA aan 
opgeloste zouten, w w a n  13,3 g/l n d u m  en 0,5 g/l calcium [Wilf et al., 1980].2emater is 
indien beschikbaar natuurlijk een goedkope oplossing. 

Sterke zuren (pH 2 tot 4) worden gebrnikt voor de regeneratie van harsen, maar niet voor de 
regeneratie van mlieten vanwege de dealuminisering van het kristalrooster. Met het oog op de 
navolgende brijnbehandeling (biologisch pH 7, strippen pH 12) moet de regeneratievloeistof na 
gebruik geneutraliseerd worden. Economisch gezien is het werken met zuren kostbaar omdat de 
pH extra gecomgeerd moet worden in vergelijking met regeneratie met een zoutoplossing. 
Regeneratie met natronloog (NaOH) lijkt aantrekkelijk, vooral wanneer de pH van het brijn 
toch whoagd moet worden zoals bij brijnbehandeling door strippen. Echter, ook een hoge pH 
(>8,5) tast het kristalrooster van zeolieten aan. Voor harsen is natronloog geen probleem. Het 
gebrnik van sterke zuren op de nvzi brengî meer risico met zich mee dan de toepassing van 
zouten. In de literatuur zijn geen resultaten gevonden van de regeneratie van een anunoniumbe 
laden hars met men .  

In het algemeen worden natriumzouten gebruikt voor regeneratie. De ionenwisselaar heeft een 
lage affiniteit voor natrium. Daarom maakt een ionenwisselaar in de Na+-vorm de opname van 
andere, meer geliefde, ionen gemakkelijker. Als regeneratievloeistof wordt daarom vaak een 
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natriumchIorideopIossing (NaCl) gekozen. Natriumchloride is goedkoop en gemakkelijk op te 
lossen. De chloride-ionen hebben geen invloed op het regeneratieproces. 

Optimaalgebruik van de regeneratimloeistof 
Het gebruik van de regeneratievloeistof kan men op twee manieren optimaliseren. Ten eerste 
kan de hoeveelheid te gebruiken regeneratievloeistof zo klein mogelijk worden gehouden. Ten 
tweede loont het de moeite een zo hoog mogelijke ammoniumconcentratie in de regeneratie 
vloeistof te krijgen waardoor het te behandelen volume van het brijn zo klein mogelijk blijft. 

in de praktijk bestaan hier drie veischillende manieren voor: 
1. verdeling van regeneratievloeistof in M e s  en behandeling van de hoofdnactie; 
2. hergebruik van de regeneratievloeistof gedurende meerdere ionenwisseiiigscycli; 
3. verwijdering van ammonium NH:, of omzetting tot nitraaî NO j. 

Uit duunaamheidsoogpunt wordt er naar gestreefd de regeneratievloeistof zo efficikit mogelijk 
en bij meerdere regeneratiecycli te gebruiken. Sommige regeneratievioeistoffen kunnen pas 
worden hergebruikt nadat ze in een brijnbehandelmgsstap ontdaan zijn van ammonium. Hierbij 
wordt bijvoorbeeld gedacht aan een brijn bestaande uit een mutoplossing met een hoge ammo- 
niumooncentratie. De zoutoplossing wordt door middel van strippen van de ammonium ontdaan 
en kan na neutralisatie van de pH weff worden gebruikt als regeneratievloeistof. 

I)  Verdeling van regeneratievloeistof infracties en behandeling van de hoof@actie 
Regeneratie wordt vaak uitgevoerd met twee of meer opeenvolgende M e s  van een 
regenmtievloeistof; zie figuur 2 1 voor een voorbeeld van regeneratie in drîe fincties met 
natriumchloride. De laatste twee fracties worden direct gerecycled na eventuele correctie 
en hergebruikt voor toekomstige regeneratie. De eerste f;actii, de hoofdfractie, die 
oa 65-70% van de uitgewisselde ammoniumionen bevat, wordt verder behandeld 
biberti et d, 1981 en Booker et al., 19961. De grens tussen hwfdfraetie en tweede 
finctie ligt grofweg op éénderde van het totale aantal benodigde bedvolurnes. 

Figuur 31: &&enede in fsgen, de gesh.repte lijn geeû degemiddelde NH,+-N conantratie wem in idem 8 
bedvolumes ngcnaaticvlocistof [Liberti 14821. 

Door pmcesoptimalisatie wordt geprobeerd zoveel mogelijk stikstof in een zo klein 
mogelijk volume te 'vangen' om het na te behandelen volume m klein mogelijk te 
houden. Dit wordt o n h e e r  bereikt door een m scherp mogelijk piek te m e h n  in de 
regeneratiecurve, dus in de eerste paar bedvolumes (de hoofdfractie). Concentraties van 
ca 500 mg/L in de hoofdfraotie zijn dan mogelijk De vorm van de piek is athadcelijk van 
de zoutooncentratie en regeneratiesnelheid. De ûacties die gerecycled worden zonder 



ammoniumverwijdering bevatten een ammoniumconcentratie van 130 tot 50 mg NII. 
Deze- concentraties tasten de regeneratiecapaciteit niet aan biberti, 1982; Booker ei al., 
1996 en de la Torre, 19991; volgens Mercer [Mercer et al., 19701 is dit echter maximaal 
14 mgl. 

Hergebnrik van de regeneratievloeistof gedurende meerdere ionenwisselingscycli 
Voor de regeneratie wordt een bepaald volume regeneratievloeistof gebruii dat in zijn 
geheel opgevangen wordt. Dit volume bevat ammoniumionen en andere kationen. Uit 
onderzoek blijkt [de la Tome, 19991 dat een ammoniumconcentratie hoger dan 300 mgfl 
de regeneratie en belading hindert, ondanks dat de natriumconcentratie 29 g/l bedraagt. 
h dat geval nam de ammoniumconcenbatie per regeneratiecyclus ca 100 mg4 toe, de 
operationele capaciteit was na de vijfde cyclus afgenomen met 30%. 

3) Verwijdering van ammonium NH:, of omzetting tot niíraat NOT 
Bij hergeb~ik zal tegelijkertijd met of na de regeneratiefase het ammonium uit de 
regeneratievloeistof verwijderd moeten worden. Hierdoor is de regeneratievloeistof 
d i t  weer te gebrniken. Dit is op een biologische manier te bewerkstelligen door op 
microbiologische wijze ammonium om te laten zetten in nitraat. Het nitraat hindert de 
regeneratie niet. Toevoeging aan de regeneratievloeistof van bicarbonaat kan nodig zijn 
om het water te bufferen. Regelmatig zal water moeten worden afgetapt om de kationen- 
concentratie niet te hoog te Iaîen worden; dit water moet immers gedenitrificeerd wor- 
den. Ook is het mogelijk om de regeneratievloeistof íj%ischchemisch te behandelen door 
middel van strippen. De ammoniumconcentratie wordt omlaag gebracht tot minder dan 
300 m g .  

Opmerking 
Het is niet mogelijk om de ammoniumconcentratie van een brijn te verhogen door het brijn 
nogmaals over een ionenwisselaar te sturen en deze vervolgens weer te regenereren. De tweede 
ionenwisselingssîap zal niet werken vanwege de hoge zoutconcentratie van het eerste brijn. 
De naîriumionen zullen worden geprefereerd boven de ammoniumionen. 

Tijdens regeneratie neemt de natriumconcentratie van de regeneratievloeistof af door uitwisse 
ling tegen ammoniumionen. Bovendien blijft een deel van de regeneratievloeistof in de poriën 
van het bed achter en wordt met het spoelwater weggespoeld. Liberti [Liberti et al., 19811 geeft 
aan dat per regeneratiecyclus 10% natriumchloride verloren gaat vanwege uitwisseling, verdun- 
ning, accumulatie van kationen, etc. Uit eigen ondenoek (zie hoofdstuk 7) blijkt dit 5% te zijn. 
Deze percentages hebben echter betrekkii op laboratoriumexperimenten en kunnen op prak- 
tijkschaal lager uitvallen. 

Stroornrichring tijdens regeneratie 
De stroomrichting van de regeneratievloeistaf is belangrijk. Dit kan in gelijkstroom of tegen- 
stroom zijn met de stroomrichting in de beladingsfase (zie figuur 22). 
Bij belading met neerwaartse stroomrichting is de kwaliteit van het geproduceerde water 
afhankelijk van de kwaliteit van de bodemlaag. h een geiijbtmmopsteliing, waarbij de 
stroomrichîiig en in de belading& en regeneratiefase hetzelfde zijn (neerwaarts), wordt de 
bovenlaag van het bed goed geregenereerd omdat deze continu in contact is met verse regenera- 
tievloeistof. Een groot nadeel van deze methode is echter dat de onderste lagen van de ionen- 
wisselaar niet volledig worden geregenereerd, tenzij er veel regeneratievloeistof wordt ge- 
brnikt. De regeneratievloeistof is onderin het bed reeds gedeeltelijk verbrnikt omdat het in 
contact is geweest met het hele bed. Een slecht geregenereerde bodemlaag leidt tot lekkage. 
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Bij îegenstroomregeneratie zijn de stroomrichtingen in de beladinge en regendefase 
tegengesteld aan elkaar. Bij een neerwaartse beladingsf85e komt de bodemleeg in de regenera- 
tiefase in contact met zuivere regeneratievloeistof en wordt dus volledig geregenereerd. Di 
minimaliseert de ionenlekkage. De benodigde hoeveelheid regeneratievlaeistof is minder dan 
bij gelijksbr~~niegeneratie. De bovenste lagen van het bed worden daarentegen niet helemaal 
geregenereerd, maar ionenleldiage wordt opgevangen door de volledig gemgenereerde lagen 
eronder. Deze principes worden geïilustreerd door figuur 22 en 23. Het is eventueel mogelijk 
om het tenigspoelen na de tegenstroomregende achterwege te laten om het mengen van het 
ionenwisselingsbed te voorkomen. 

GEWJKSTROOU 
Produdie Regemmtie 

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

. . 
. . 

. . .  . . . .  zeoliet : . : :  

Figuur 23: Gelijk- en tegenstroomregeneratie. In de bovenste &alding wordt h a  beladen gedeeb vso de 
kolom mmí weergegeven [Smolders, 39921. 
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PH 
Met natronloog (NaOH) en calciumhydroxide Ca(OH), kan de pH van de regeneratievloeistof 
omhoog worden gebracht. Een hoge pH (12,s) is volgens Koon en Kaufman [Koon ef al., 19751 
effectiever dan een lagere pH. De regeneratiecurves vertonen dan een scherpere en hogere piek. 
Nadelen van de hoge pH zijn de aantasting van het kristalrooster van zeolieten en de hoge 
kosten voor chemicalien. Natronloog wordt verbmikt omdat het ammonium-ammoniak even- 
wicht verschuift bij een hoge pH, waardoor waterstofionen met hydroxide-ionen worden 
geneutraliised. Een voordeel van de hoge pH is het gemak waarnee ammoniak uit de regene 
ratievloeistof is te strippen. 

De keuze van pH hangt af van de ionenwisselaar die wordt gebruikt en de verdere behandeling 
van de regeneratievloeistof, bij voorkeur voor hergebmik. Bij erg hoge of lage pH is een 
biologische behandeling uitgesloten. 

Concentratie van de regenemtievloeisfof 
Uit meerdere onderweken blijkt dat hoe hoger de natriurnconcentratie in de regeneratievloei- 
stof is, des te sneller is de regeneratie. Dit volgt ook uit de ionenwisselingskinetiek. 

De wutconcentnrtie wordt eventueel beperkî door de navolgende behandelingsmethode van de 
regeneratievloeistof. Voor biologische behandeling mag de wutconcenhatie niet hoger zijn dan 
20 g Na+/l. Voor fysisch-chemische nabehandeling is in principe de oplosbaarheid van het zout 
de grens. Gezien het feit dat de kosten voor wutverlies nogal kunnen oplopen bij hoge concen- 
tratie6 en het effect van een hogere zoutconcentratie daar niet tegenop weegt, wordt een con- 
centraîie tussen 20 en 40 g Na+ll aanbevolen. 

Koon en Kauñnan [Koon ef al., 19751 concludeerden dat een toename van de natriumconcen- 
tratie boven een bepaalde waarde bij een zekere pH geen effect had op het benodigde volume. 
Bij een pH van 12 had een toename van de wutconcentratie boven 12 g NaCVI geen effect, 
voor een pH van I 1 en een zoutconcentratie van 20 g NaCUI gold hetzelfde. 

Debier door de kolom 
Om een voldoende lange coniacttijd te halen wordt het debiet bij regeneratie soms lager gehou- 
den dan het debiet bij belading. Volgens Jergensen [Jergensen et al., 19931 is een debiet van 4- 
20 BV/h wenselijk. 

Er zijn verschillende ionenwisselingsinstallaties op de ma&, als vast-bed of bewegend bed in 
een open of gesloten systeem, met gelijkstroom- of tege.nstroomregeneraîie. Een vastbed in 
verticale kolom-opstelling is de meest voorkomende procesconfiguratie voor ionenwisselaars. 
Gesloten systemen kunnen ook onder druk (350-700 kPa) worden bedreven, wat slechts bij 
industri&le toepassingen voorkomt. 

Voor afvalwatenuivering worden open vast-bedsystemen het meest toegepast, in het algemeen 
vergelijkbaar met snelfilters en actiefkoolinstallaties. Voor grote voiumeshomen worden 
betonnen bakken, gevuld met ionenwisselingsmate~aal (fixed bed) als meest economisch 
beschouwd. Kleinere volumeshomen kunnen worden behandeld in ionenwisselingsinstallaties, 
uitgevoerd als stalen cilindrische kolommen met een ionenwisselaarsbed. 

In de praktijk is het van cruciaal belang dat afvalwater en de regeneratievloeistof gelijkmatig 
over het ionenwisselingsbed worden verdeeld en daarbij ook gelijkmatig worden opgevangen 
(plug flow). Om dit te bewerkstelligen moet een goed verdeelsysteem worden toegepast. 
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D w o o r  zijn verdillende systemen op de markt, zie figuur 24. De regeneratie kan ia gelijk- 
stroom of tegendroom plaetsvuiden, waarbij tegenstroomregeneratie een betrouwbaarder 
resultaat geeft. FRn belangrijk sspect bij tegensiroomregeneratie is de stabiliteit van het ionen- 
wisselambed bij opwamke doonrboming. Gezien het feit dut het ionenwisselimateriaal 
tamelijk licht is, moet uitspoelen van materiaal worden tegengegaan. Dit kan door overlioogte 
of met water- of luchtdruk in een gesloten systeem. Meer informatie hierover is te vinden in 
polto et al., 1987 en [Harland, 19941. Figuur 25 gesft een indruk van het ontwerp van een 
ionenwisselingskolom. 

Voor industriele toepassingen worden ook gemengde bedden gebruikt (een laag anionenwisse- 
laar op een laag kationenwisselaar of andersom). Er wordt dan tussen de twee lagen een 
verdeel- en v e m m e l s y ~  geplaatst voor de anionische of kaîionische mgeneratievloeistof 
(figuur 26a). Ook zijn er verschillende geavanceerde installaties (vaak gevuld met harsen) die 
continu worden bedreven; de Higgins wntactor (figuur 26b) is hier een voorbeeld van. 

TYPES OF INTERNAL FITTINGS 



Figuur 25: 

tesenstroom 

Voorbeelden van ionenwisselingskolommen (8olto ei ol., 19871. 

b: Higgins uantaotor 
(water: a, hars: C;) 

Figuur 26: Voorbeelden van ionenwissclinstallatia voor indushial gebruik [Bolto ei al., 19871. 
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5 REGENERATIE EN BRIJNBEHANDELING 

In dit hoofdstuk staan regeneratie en brijnbehandeling centraal. Aan de interactie tussen deze 
twee processtapperi wordt in de literatuur vaak voorbijgegaan en wel onterechf omdat de 
regeneratie grote invloed heeft op het type brijnbehandelmg. In dit hoofdstuk worden 
verschillende regeneratiemethodes en mogelijkheden van brijnbehandeling besproken. 
Uiteindelijk worden combinaties van regeneratie- en brijnbehandelmgsmethoden beschrevenen 
uitgewerkt. 

Factoren die het regeneratieproces beivloeden zijn de ammoniumconcentratie van de 
regeneratievloeistof, pH, temperatuur en de aanwezigheid van concurrerende kationen in de 
oplossing. Zowel de selectiviteit als de capaciteit van de ionenwisselaar in de beladingsfase 
worden hierdoor beivloed. De brijnbehandeling is vooral afhankelijk van pH en temperatuur. 

De regeneratievloeistof recirculeert in het proces. Na regeneratie wordt tijdelijk een deel van de 
ammoniumrijke regeneratievloeistof onttrokken (het brijn) om behandeld te worden. Er worden 
globaal twee soorten regeneratie onderscheiden (zie ook figuur 27): 

regeneratie met fysisch-chemische brijnbehandeling: het doel van de regeneratie is 
een brijn met een zo klein mogelijk volume en dientengevolge een hoge 
ammoniumconcentratie als uitgangspunt voor fysisch-chemische brijnbehandeling. 
Het resultaat van de fysisch-chemische brijnbehandeling is een geconcentreerde 
oplossing van een ammoniumzout of ammoniakaal water; 
regeneratie met biologische brijnbehandeling: na regeneratie wordt het ammonium in 
de reaeneratievloeistof door nitrificeerders en denitrifíceerders omgezet in stikFtofgas. 
De &eneratievloeistof kan zowel na nitrifiéatie als na denitrificatie hergebruikt worden. 
De regeneratievloeistof mag niet schadelijk zijn voor de bacteriën. 

r----- 

Iemnwisseloor NH; - -+ 
I 

Figuur 27: Regeneratie en brijnbehandelmg (binnen de gestreepte lijn: het regeneratieproces). 
a): regeneratie met een NaCl-oplossing, gevolgd door een Wisch-chemische 

bdnbeha~delin~; 
b): regeneratie met nitnfimcnd slib en een NaCl-oplossing, gevolgd door eam biologische 

brijnbehandeling. 

Voor de volledigheid wordt ook nog kort ingegaan op regeneratietechnieken als: 
- c m ,  
- Regeneratie met EDTA, 
- Thermische regeneratie. 
Deze technieken zijn op laboratoriumschaal beproefd, maar worden (nog) niet in de praktijk 
toegepast. 



5.1 REGENERATIE EN FYSISCH-CHEMISCHE BRIJNBEHANDELING 

De ionenwisselaar wordt geregenereerd met een geconcentreerde zoutoplossing of een zuur ten 
gunste van een fysisch-chemische brijnbehandeling. Het doel van de regeneratie is het 
verkrijgen van een klein volume geconcentreerde ammoniumoplossing. In een volgende stap 
wordt het ammonium fysisch-chemisch (bijvoorbeeld door strippen) uit de regeneratievloeistof 
verwijderd. 

S. l .  l Procesparameters 

Ammoniumconcentratie 
Door regeneratie met geconcentreerde regeneratievloeistoffen zal worden geprobeerd een zo 
scherp en hoog mogelijke ammoniumpiek in het regeneratie-effluent te verkrijgen. De 
maximaal haalbare ammoniumconcentratie is beperkt en afhankelijk van de samenstellimg van 
de regeneratievloeistof. Figuur 28 geefi voorbeelden van regeneratiediagrammen. Het l i e r  
diagram betrefi regeneratiecwen bij regeneratie met een lage mutconcentratie, het rechter 
diagram met een hoge zoutconcentratie. Wanneer de curven voor bijvoorbeeld pH 1 1,s worden 
beschouwd, blijkt dat de ammoniumconcentratie van de rechter grafiek hoger is en de grafiek 
steiler verloopt. Het toegepaste regeneratievolume is 10 bedvolumes tegenover 30 BV. Het 
regeneratievolume is kleiner en de ammoniumconcentraties zijn dus hoger bij regeneratie met 
hogere zoutconcentraties. 
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Figuur 28: Regeneratiediagrammen; het verloop van de ammoniumeoncentratie in het regeneratie-effluent 
&ankelijk van de pH en zoutconcentratie [Koon ef al ,  19751. 

PH 
Er kan worden geregenereerd met zuren voor de uitwisseling van NH; tegen een H+, dit 
gebeurt alieen bij zure harsen. De pH van de zure regeneratievloeistaf ligt tussen pH 2 en 4. 

Zeolieten (nooit zure harsen) worden soms geregenereerd met basen, NaOH, Ca(OH), of KOH, 
waarbij kan worden gesteld dat hoe hoger de pH, des te beter verloop van de regeneratie 
[zie figuur 28). Beter wil zeggen een hogere en scherpere ammoniumconcentratie-piek in het 
regeneratie-effluent en een regeneratie met minder bedvolumes. Het volgende evenwicht stelt 
zich in: 
N H l + O H -  o NH,+H,O 

Bij pH-verhoging komt het evenwicht rechts te liggen. De ammoniumconcentratie van de 
regeneratievloeistof is lager, waardoor de uitwisseling sneller kan plaatsvinden. Door 
turbulentie kan ammoniak via de lucht aan het systeem ontsnappen; een luchtbehandeling kan 
dan nodig zijn. 



De fysischchemische brijnbehandellig is gebaseerd op hetzelfde evenwicht. Door middel van 
een pH-verhoging wordt NH; naar de gastäse NH, overgebracht en is hierna makkelijker afte 
scheiden. Wordt bij de w e r a t i e  de pH reeds verhoogd, dan spaart dat later chemicalitb. 
Helaas worden zeolieten echter aangetast bij een pH>8,5 en kan regeneratie met haam  bete^ 
achtenvege worden gelaten. De pH en het wutgehalte lijken bij een pH mnd de 12 
uitwisselbaar. Dit betekent dat een iagem pH en een hoger zoutgehalte hetzelfde effect geven 
als een hoge pH en een laag wutgehalte [Koon etui., 19751. in plaats van een pH-verhoging 
kan het zoutgehalte van de regeneratievloeistof dus worden verhoogd. 

Zoutconcentrar'e 
Hoe hoger de zoutconcentratie, hoe steiler en hoger de piek in het regeneratieeffluent. 
De ionenwissellig bij hogere wutconcentraties gaat sneller dan bij lagere concentraties waar- 
door minder bedvolumes nodig zijn. Het minimale aantal bedvolumes dat nodig is voor 
regeneratie is ca 15 BV (zie figuur 28). De hoogste in de literatuur vermelde N a C l - c o n ~ e  
is 88 gll. De maximale oplosbaarheid voor NaCI is circa 360 gii. in de literatuur worden geen 
maximale waarden voor het wutgehalte genoemd. De oplosbaarheidscoënic~ten dienen 
echter niet te worden overschreden. 

Teinpea?utu 
De temperatuur heeft invloed op de oplosbaarheid van ammonium in water. in koud water 
(10°C) is de oplosbaarheid circa 300 g4 en in wam water (60°C) ongeveer 760 g4. Voor de 
oplosbaarheid van natrium geldt ongeveer 360 g/l en 390 g4 voor respectievelijk koud en wam 
water. De oplosbaarheid van beide ionen is mim voldoende voor regeneratie. 

5.1.2 Procescmjguraties voorfisisch-ehemische brijnbehandeling 

Er zijn verschillende manieren van fysischchemische brijnbehandeling die aansluiten op de 
regeneratie: 
- ammoniakstrippen; 
- MAP, mapesiumammoniumfosfaatprecipitatie; 
- Trans Membrane Chemo Sorption (TMCS); 
- Fotokdytische oxidatie. 
in deze paragraaf worden deze technieken kort toegelicht en de belangrijkste panimeters 
genoemd. 

AmmoniakWpp 
Ammoniakstrippen is een succesvolle en beproefde techniek om ammonium uit watentromen te 
verwijderen. Ammoniumgehakes tot C 10 mg/l in het effluent zijn mogelijk. Ammoniakseippen 
vindt altijd plaats in c d i e  met adsorptie of veibrandmg omdat ammoniak (gas) niet vrij 
naar de lucht mag worden afgevoerd. Het product is een ammoniumhoudende vloeistof zaals 
ammoniakaalwater, ammoniumnitraat of ammoniumchloride. Er bestaan verschillende 
uitvoeringsvomien van stripinstallaties; met gestorte losse pakking of vaste pakking. 
De striptorens worden meestal in tegenstnxmi bedreven. 

Als voordelen van de ammoniakstripper worden wel genoemd: de compatibiliteit met andere 
processen, hoge verwijderingsgraad, hergebruik van stikstof en de makkelijke sturing van het 
proces. Een belangrijk nadeel is het van geconcentreerde zuren en basen. Base voor de 
pH-verhoging van het brijn en zuur voor de ontkalking van de striptoren. Voor de terug- 
gewonnen stikstof dient een afietmarkt te worden gevonden, hetgeen in het algemeen niet 
eenvoudig is. 
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Het strippen verloopt in twee stappen. Eerst wordt de pH van het brijn met behulp van 
calciumhydmxide (Ca(0H)J of natronloog (NaOH) verhoogd naar 10-12. Ammonium wordt 
hierbij omgezet naar ammoniak in oplossing: 
N@(aq)  + O H  + NH,(g)  +H,O 
Vervolgens wordt de ammoniak uit de oplossing gedreven doordat lucht in tegenfase door de 
vloeistof wordt geblazen. De ammoniak diffundeert van de waterfase naar de luchtfme totdat 
zich een evenwicht heeft ingesteld. Omdat de lucht continu wordt ververst gaat het proces door 
tot (bijna) alle ammoniak uit de waterfase is verdreven. Het gestripîe water wordt teruggebracht 
naar het regeneratievloeistofraewoir. De ammoniak wordt onderin een adsorptiekolom, een 
scmbber, geblazen en in tegenstroom met een zure oplossing in contact gebracht, bijvoorbeeld 
saipetemur HNO, waarbij ammoniumnitraat: (NH,N03) wordt gevormd. Het 
ammoniumnitraat kan als grondstof dienen voor bijvoorbeeld een kunstmeststoffenproducent. 
De overgebleven luchtstroom wordt in een gesloten circuit temggepompt naar de striptoren. Het 
is van belang dat de ammoniak w volledig mogelijk uit de luchtstroom wordt verwijderd omdat 
ammoniak in de luchtstroom invloed heeft op het stripproces. Bij pH 3-33 van het scmbberzuur 
wordt vrijwel alle ammoniak uit de luchtstroom verwijderd. 

Zowel de striptoren als de scrubber worden gevuld met vulmateriaal waardoor een groot 
wntactopperviak tussen lucht en vloeistof wordt gecreëerd. De toegepaste pakkingshoogte 
varieert van 3 tot 12 m. Het rendement van een striptoren bedraagt 80-95% en is afhankelijk 
van de verhouding lucht~water, de pH, de ammoniumwncentratie, de hoogte van de striptoren 
en het vulmateriaal, maar nagenoeg onafliankelijk van de ~ ~ n c e n t r a t i e  van het 
ammonium. Een goede verdeling van het water over de doorsnede van de toren is belangrijk. 
De striptoren moet een aantal keren per jaar gewassen worden met zoutzuur om eventuele 
aanslag van calciumcarbonaat te verwijderen. 

De lucht kan door natuurlijke ventilatie worden ververst of met behulp van een ventilator. 
Naast strippen met lucht is ook strippen met stoom mogelijk. Bij grote volumes (veel stoom 
nodig) en lage watertemperaturen is dit echter kostbaar. 

In plaats van het afvangen van ammoniak in een  rubber, kan de ammoniakhoudende lucht ook 
worden verbrand. Uit STOWA-ondenoek [STOWA, 1995al blijkt dat het meest gunstige 
temperatuurstraject voor verbranding tussen 280 en 300 "C li@. Bij deze temperatuur wordt 
voldaan aan de emissie-voorwaarden voor NO, en wordt tevens een volledige NH3-verwijdering 
bere&. 

Praktijkvoorbeelden van stripinstallaties zijn in Scandinavi& te vinden. Op de afvalwater- 
zuivering VEAS in Oslo, Noorwegen, wordt de rejectiewaterstroom van de kamerfilterpers 
(aansluitend op slibgisting) behandeld met een ammoniddripper. Op de rwzi E l l i i e  in Eslöv, 
Zweden, wordt de rejectiewaterstroom uit de slibcentrifuges behandeld door twee striptorens in 
serie. Het onderhoud is berekend op 1-2 manuren per dag. Ondertioudsgevoelige delen zijn de 
pompen voor rejectiewater, base en zuur. Calciumcarbonaat, CaCO!, kan neerslaan in de 
striptoren waardoor het pakkingsmateriaal verstopt raakt. Regelmatig is spoeling met zuur 
nodig om dit te voorkomen. Exacte gegevens van deze stripinstallaties staan in appendix E tabel 
41. 

In tegenstelling tot het rejectiewater van deze praktijkinstallaties zal de regeneratievloeistof in 
het ionenwisselingspoces worden gerecirculeerd. Dit betekent dat het bufferend vermogen van 
de regeneratievloeistof na pH-verhoging en strippen erg laag is. De gereciruleerde 
regeneratievloeistof bevat weinig kalk waardoor de toren zelden hoeft te worden ontkalkt. 
Bovendien zal de pH van de regeneratievloeistof tijdens het strippen niet verder omlaag gaan 
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Zowel het zwavelzuur als de brijnstroom worden over het membraan gerecirculeerd tot de 
gewenste ammoniumconcentratie in beide stromen bereikt is. Figuur 29 geeft een ov&cht van 
het TMCS-proces. 

Hdlow 
Fiber 

Gas íilled 

weter water 
Het piinoipe van Trans ManbrsoeChano Sorption Elaasseis et al., 

Schaalvergroting van dit compacte proces is gemakkelijk toe te passen door extra 
membraamnodules te plaaîsen. Tijdens testen is geen biofoulig geconstateeid. De temperatuur 
van het afvalwater bii 5-20 "C geen invloed OD het -s, wê.1 neemt de uermeabiliteit 
toe bij hogere temp& (30-60 "C). De ammaii&centraties zijn naer wens af te 
stemmen: hoe l- echter de ammoniumconcentratie in het behendelde briin (tot &Ie 
milligrammen p& liter) en hoe hoger de concentratie van het ammoniumsukt hoe vaker het 
water gerecbuleerd moet worden over de membranen. Het geproduceerde ammoniumsulfaat 
(met een concentratie van bijvoorbeeld 3M) g11 = 76 g NH; -N A) worden kan afgezet ais 
kunstmest. 

Een nadeel van het proces is de pH-veilioging: hoe groter de volumestroom des te meer base 
gedoseerd moet worden. Wanneei het brijn gebufferd is, kau de hoeveelheid toe te voegen 
calciumhydroxide (of natronloog) behoorlijk toenemen. Het eventueel gevormde 
calciumcarbonaatslib, CaGOS, moet worden verwijderd voordat het water door de membranen 
wordt gepompt. 

De kosten van het proces zijn sterk afhankelijk van de chemicali&ilrosten voor pH-verhoging. 
De kosten van het proces worden geschat op f2,70 /m3 wanneer de ammoniumconcentratie in 
het brijn wordt teruggebracht van 325 tot ca 50 mgil(85% temgwinnig). Dit komt overeen met 
f 9,8O per kg verwijderde stikstof. Deze. kosten zijn gebaseerd op rente en afscbrijving, 
onderhoud, chemicalikikosten (zuur en base), energie en bedrijfsvoering. De opbrengst van de 
kunstmest is niet meegenomen. 

Naaimaie de ammoniumconcentratie in het brijn toeneemt wordt het proces exponentieel 
goedkoper. Di betekent voor de combinatie ionenwisselig - TMCS dat het van belang is de 
ammoniumconcentratie in de regeneratievloeistof w hoog mogelijk te krijgen alvorens het met 
TMCS te behandelen. Tevens kan worden overwogen om een deel van de base reeds tijdens 
regeneratie toe te voegen voor het verkrijgen van een hogere ammoniumconcentratie. Het nut 
hiervan is echter niet onomstotelijk bewezen poon et al., 1975 versus de la Torre, 19991 en er 
moet voor worden opgepast dat het gevormde ammoniak niet naar de lucht ontwijkt. 



dan M ca. pH 8,s (append'i E). Dit betekent dat de natronloogdosering lager uitvalt (0,7 Vm3, 
appendix E) dan bij de Scandinavische praktijkvoorbeelden het geval is (2-4 Vm3). 

MagnesiwnammoniumfosfoatprecQitatie (&UP) 
De precipitatie en productie van magnesiumamrnoniumfosfaat (MAP) uit het brijn wordt 
beschreven door Liberti, 1982 en STOWA, 1995bl: 
NH$C + M ~ "  +PO: + MgNH, PO, - ~ H , O  d 
Van 1 kg ammonium wordt I8 kg magnesiumammoniumf0~faat-~1~~~ie gemaakt. Voor een mzi 
van 100.000 i.e. betekent dit op drogestofiasis 14 ton MAP per dag. Een rendement van W ?  is 
haalbaar bij een pH van 9,s en een molaire verhouding van N:P:Mg van 1 : 1 : 1. Om insluiting 
van zwevende stof in het MAP te voorkomen mag de zwevendestofconcentratie in het te 
behandelen water niet te hoog zijn. 

Een voordeel van MAP-productie is het hergebruik MAP is namelijk een "slow release NP- 
kunstmest". Dit betekent dat de kunstmest, nadat het op het land is gestrooid, de stikstof en 
fosfaat langzaam aan de bodem prijsgeeft Het proces heeft echter enkele grote nadelen: 
- het doseren van extra chemicali&n, vooral van fosfaat; 
- de MAP-slurrie is volumineus; 
- het proces moet worden bedreven door geschoold personeel; 
Bovendien moet voor MAP een afietmarkt worden gevonden. 

Door de ionenwisselaar deels anionisch en deels kationisch uit te voeren kan het benodigde 
fosfaat uit het brijn van de anionenwisselaar worden verkregen [Liberti, 19821. Het magnesium 
wordt ingekocht en gedoseerd. Het ammonium wordt uit het brijn van de kationenwisselaar 
gestript na een pH-verhoging tot pH 10 met natronloog. De ammoniak wordt door het brijn van 
de anionenwisselaar geleid en onder toevoeging van magnesium slaat MgNH,P0,.6&0 neer. 
Liberti [Libertj,1982] berekende dat de opbrengst van het MAP ($1000/ton in 1982) plus een 
subsidie (voor 1/3e deel) de kosten van het proces wuden kunnen dekken. 

Om het chemicali8nverbruik te beperken kan aan het MAP-proces een CAFR-proces 
(Chemische Ammonium Fällung und Rezyklierung) worden toegevoegd [STOWA, 1995bJ. 
De pH van de MAP-slurrie wordt verhoogd tot 13 bij een temperatuur van 90°C. H& MAP 
ontleedt in magnesiumhydrofosfaat en ammoniak, waarna het ammoniak wordt gestript en 
verwerkt. Het magnesiumhydrofosfaat wordt hergebruikt in het proces. Door verontreiniging 
van het MAF met andere kristallisatieprodukten (calciumfosfaat, calciumcarbonaat) zal 
regelmatig MAF-slurrie moeten worden gespuid, waarna ''vers'' magnesiumfosfaat wordt 
toegevoegd. Voor een zuivering van 100.000 i.e. worden de kosten van het MAP- 
produotiepraces geschat op f30 per kilogram verwijderd N,,. De kosten van het CAFR-proces 
bedragen eveneens f30 per kilogram verwijderd N,,. 

Tram Membrme Chemo Soption (TMCs) 
Trans Membrme Chemo Sorption is een ammoniumafscheidingstechniek, ontwikkeld door 
TNO Flaassen et al., 19961. Het is een combinatie van adsorptie en strippen gebaseerd op 
membraanmicrofiltratie met een hydrofoob membraan. De pH van het ammoniumhoudende 
brijn wordt met een base (calciumhydroxide Ca(OH), of natronloog NaOH) op pWlO 
gebracht. Het aanwezige ammonium gaat daardoor over in ammoniak in de gasfase. Vervolgens 
wordt het basische brijn door het holle vezeimembraan gepompt. Langs de buitenkant van het 
membram stroomt een pire oplossing (bijvoorbeeld maveizuur H,SO,). De ammoniak uit het 
basische brijn diffundeert door de pori&n naar de zure oplossing waar het geadsorbeerd wordt 
en reageert tot NH; volgens: 
NH,+H,O+ T, NK+H,O 
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TMCS is venreliikbaar met een stripkolom met nap;eschakelde adsorptiekolom. Het - - 
chemicaliënverbnii is gelijk, een &gelijk kostenkschil ligt in de &vesteringskosten van de 
installatie. enernieverbni'i bedriifwoerinp: en onderhoud. Van de TMCS-membranen is de 
levensduk ong&eer 2 jaar, de G j s  per viBrkante meter bedraagt circa f300 (prijspeil 1998). 
De transmembraandnu< is laag omdat gebruik gemaakt wordt van cross-flow-membranen. 

FotokatuIvtwehe oxidatie 
~otokatal&he oxidatie zou kunnen worden gebruikt voor de oxidatie van 
ammoniumverbimd'nm in afvalwater. De techniek is in Nedereiland nog in ontwikkelmg (TNO- 
MEP, Philips ~ighuiing, RU Groningen) maar lijkt veelbelovand en wordt daarom kort 
toegelicht. Vooralsnog zijn v o d  p e n  gedaan met organische verbidingen [TNO, 19991 
voor kleinschalige toepapsingen en nog niet met ammonium. 

Door W - A  straling op een vaste katalysator (bijvoorbeeld titaanoxide) te laten schijnen 
worden aan het katalvsatoro~vervlalr radicalen p;euormd. Die radicalen breken de 
verontreinigingen af,-volledig'of tot beter b io lobh  afbreekbare verbindingen. De methode is 
eenvoudii (zuurstof uit de lucht, elekírische energie en titaanoxide), de teststoffen zijn niet 
schadelijk, de installatie is niet onderhoudsimtensief en ook lage concentraties kunnen worden 
towwjt. 

Het adsorvtieaedraa, de stroomsnelheid door de reactor en de straliinteositeit zijn 
belangrijL parameteis, de laatste twee vooral voor de reactiesnelheid.   om en teel is het 
enereieverbruik van de methode nog boog 30% van het ingeatraalde Uv-licht is "bruikbaar", 
&an wordt uiteindelijk 5% geb& v& de chemische-omzetting. Het gebruik van -O 

energie is een &Ie optie. Het grote nadeel van deze methode in combide met ionenwisseling 
is de gevoeligheid voor chlorideionen. De aanwezigheid van chlorideionen doet het 
rendement van het proces sterk afnemen. 

5.2 REGENERATIE MET BIOU>CIBCHE BBGJWBEHANDELING 

Voor de regeneratie met een aansluitende biologische brijnbehandeling komen alleen zoute 
oplossing& in aanmerking als regendevloei&f. Een te hoge of lage pH is schadelijk voor 
de bacteriën. Uit onderzoek blijkt dat de regeneratievloeistof kan worden genitrificeerd door 
een nitrificerende biofihn op & ionenwissëlaar zelf of door de regeneratievloeistof in contact te 
brengen met nitrificerende bacteriën buiten de ionenwisselaar. in de literatuur wordt alleen 
melding gemaakt van het gebruik van natuurlijke zeolieten bij regeneratie met hiologisohe 
brijnbehandeling. 

in het m a l  van een nitrif~cerende biofihn op de ionenwisselaar wordt de regeneratievloeistof 
rondg&mpt over de ionenwisselaar. Het m&hanisme van regeneratie en brijnbehandeling lij& 
één geheei, maar is opgebouwd uit twee delen: eerst ionenwisselii waarbij ammonium in 
oplokug gaat en dk& daarna nitrificatie van het vrije ammoniumion. De ionenwisseling vindt 
plaats met reeds aanwezige ionen in het afvalwater of door het toevoegen van een 
mutoplossing. Het brijn met daarin het nitraat wordt hergeb~ikt. Van tijd M tijd wordt 
nitraatrijk brijn afgetapt waarna het 6f in een denitnficerende processtap moet worden omgezet 
naar stikstofgas 6f als nitraaûijke zoutoplossing verkocht wordt (het zout gaai hierbij verloren). 

De reaeneratievloeistof kan ook mart worden behandeld. Hierbii is een keuze: de 
regen&ievloeistof wordt d i  hergebruikt na nitrificatie ( n i k t  in de regendevloeistof 
stoort immers de regeneratie niet) en op een ander tijdstip gedenitrüïceerd, 6f de 
regcneratiev1~istofwordt gedenitrificeerd en d& h&ebm~a. Volgens Glass [Glass et al., 
19991 wordt de denitrificatie bij niiraatoonmtraties tot 2700 mg N03 -N/l niet bei'nvloed. 



Een belangrijk punt bij de nitrificatie is het verschil tussen gecombineerde koolstofoxidatie- 
nitrificatieproeessen en nitrifícatieprocessen zonder koolstof (ook wel "tertiary nitrifj4ig 
treatment" genoemd). Het verschil is de organische belasting en de concurrentie tussen 
bacteriegroepen met verschillende groeisnelheden, de heterotrofen en nitrifieeerders. 
Biologische brijnbehandeling wordt zonder uitzondering bedreven met nitrificerend slib en 
zonder organische belasting. Hierdoor kunnen de niîrificatiecondities worden geoptimaliseerd 
(pH, murstof, temperatuur, ammoniumwncentratie). In de aparte denitrificatiesîap moet 
koolstof worden toegevoegd. Om de regenemtievloeistof te k I J ~ e n  hergebruiken moet de 
denitrificatie van de regeneratievloeistof een op zichzelf staand proces zijn. De 
regeneratievloeistof kan niet worden gemengd met overige afvalwaterstromen van de rwzi en 
kan daarom niet geïntegreerd worden in andere processen. 

Ammoniumconcenímtie 
Bij een biofilmsysteem kunnen regeneratie en nitrificatie simultaan plaatsvinden en wel met 
ongeveer gelijke snelheid. De ammoniumconcentratie heeft invloed op de nitrificatiesnelheid 
bij ammoniumconcentraties beneden 50 mgll. Hoe lager de concentratie des te langzamer de 
nitrificatie. Dit betekent dat een redelijke ammoniumconcenîraîie in de regeneratievloeistof 
gewenst is omdat de nitrificatie dan sneller verloopt. Dit kan worden bereikt door het toevoegen 
van extra zouten aan de regenemtievloeistof. Volgens Sumino [Sumino el ui., 19971 wordt 
nitrificatie niet gehinderd door ammoniumwncentraties tot 1000 mgll. 

Tenpatuur 
De temperaiuur van het water speelt een grote rol bij de nitrificatie van ammonium. De 
nitrifioatie verloopt het snelst bij temperaturen van 25-35 "C, bij lagere temperaturen is de 
nitrificatiesnelheid lager. De temperatuureffecten zijn verschillend voor biofilmsystemen en 
"suspended growth" systemen Biofilmsystemen hebben een hogere nitrificatiesnelheid bij lage 
temperaturen Balling-Sarensen et d., 19931, Er kan overwogen worden om de 
regeneratievloeistof bij biologische brijnbehandeling een paar graden op te warmen om de 
nitrificatie te bevorderen. 

PH 
Gedurende de nitrificatie daalt de pH door de productie van protonen (H+). De pH kan op peil 
worden gehouden door het uitdrijven van COz of door de toevoeging van bijvoorbeeld natrium- 
(bi)carbonaat. Bij een pH van 7-8,5 treedt geen nitrificatie-inhibitie op, tot een pH van 5,5-6,0 
is adaptatie van de nitrificeerders mogelijk. 

.&utconcentratie 
Uit ondenoek [Green et al., 19961 blijkt dat desorptie bij hogere wutwncentraties (25 gNaCWi) 
veel sneller gaat dan bij lagere concentraties (6 gNaCVI). Bovendien is de beginconcentratie 
van ammonium in het brijn twee keer zo hoog, hetgeen een efficientere brijnbehandeling tot 
gevolg heeft. Volgens Semmens [Semmens el al., 1977bl verdragen nitrificerende bact&& een 
natriumchlorideconcentratie van ongeveer 24 gNaCY1. Tot op zekere hoopte (12 gNaCVI) wordt 
nitrificatie gestimuleerd door een verhoging van de zoutconcentratie. Volgens Glass [ G h s  er 
al., 19991 wordt denitrificatie niet gehinderd door nitraatconcentraties tot 2.700 mg NO; -N 11 
of een ionsterkte van 3 moV1 (wat overeenkomt met een zuivere NaCI-oplossing van 
84 gNaCY1). Acclimatisering van de microbiologie is wel noodzakelijk. Het is ook mogelijk om 
zeewater te gebruiken voor regeneratie. Het wutgehalte van zeewater is zodanig dat het voor 
nitrificerende en denitrificerende bacterieculturen mogelijk is om zich te ontwikkelen. 



Tijdens de recirculatie van de regeneratievloeistof treedt accumulatie van zouten op (Caz+, 
Mg2', K+ etc.), wuardoor het soms nodig kan zijn het water te verdunnen, af te iappen of te 
verversen. Laiav [Lahav, 1998~1 tooat aan dat de concentraties van verschillende kationen zich 
na een aantal beladings- en regeneratiecycli (30 cycli van 2x2 uur) stabidiseren. Dit is het 
gevolg van verlies en verversing van de regeneratievloeistof door het temgepoelen. 

Zuiasto~ehalte 
Het zuurstofgehalte moet op peil blijven tijdens de nitrificatie. Wauneer de nitrificeerders m 
een biofihn OV de ionenwisselaar zelf voorkomen moet de ionenwissehm tijdens het 
regene~e~enlf;itrificeren worden belucht. Dit is eenvoudig te realiseren &&beluchting van de 
re~etleratievloeistof. Voor een d e  nitrificatie moet de z u u r s t o f c o n d e  miaimaal 2 mfl 
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b h e n .  Bij het beluchten v&de regeneratievloeistof moet er voor gezorgd worden daî het 
ammonium niet door "luchtstrippen" uit de regeneratievloeistof wordt verwijderd. Het risiw 
van strippen wordt groter nsamiate de ammoniumconcentratie in de regeneratievloektof lager 
wordt (< 20 mg), omdat dan tevens de nitrificatiesnelheid afneemt pang, 1997. Ondenoek 
van Semmens [Semmens ei al., 1977al geefi aan dat bij intensieve beluchting 1,l mgN/Vh 
gestript wordt uit een vloeistof bij pH 8,150 mgNH; -N /I, en 29 "C. Di is aanzienlijk lager 
dan de nitrificatiesnelheid van 58 mg NIVh. 

Korrelgrootte 
Uit het ondenoek van Semmens ISemmens ei al., 1977cl en Jnwnsen [Jaensen et al., 19761 
blijkt dat wanneer de nitrificeerders op de ionenwissela& zitten,-een klëii& korrelgrootte van 
het mliet  de nitrincatie bevordeit. Vanwege het grotere totale oppervlak zal de eerste stap in 
de regeneratie, de ionenwisseli beter verlopen waardoor de ammoniumconcentratie in de 
oplossing hoger wordt. Het argument dat een groter korreloppervlak meer biofilm en daardoor 
betere nitrificatie veroonaakt klopt echter niet. Lahav [Lahav et al., 1998bI wijst erop dat de 
biofihn rond kleine korrels aaneen km groeien waardoor de stroming in het bed kan worden 
gehinderd 

Bacteriënconcentrahahe 
De b~cteri&iconcentratie heefi invloed op de nitrificatie. Hoe meer bacîe.ri&n (hogere 
slibconcentratie) des te sneller de nitrificatie. 

5.2.2 Procesconfigurahatres voor biologische brijnbehandeling 

Er zijn verschillende combinaties van regeneratie en biologische brijnbehandelmg. In de 
literaîuur worden de volgende voorbeelden beschreven: 
a) Ecn biofihn op de ionenwisseiaar en doorstroming met een mutoplossing [Green et al., 

1996 en Lahav et al., 1998al; 
b) De ionenwisselaar los of in een cassette in een tank met nitrificeiend slib in contact te 

brengen [Semmens et al., 1977a en Bilanovich et al., 19941; 
c) Een kolom met ionenwisselaar te doorstromen met belucht nitrificerend slib [Semmem et 

al., 1977a en 1977bl; 
4 Een kolom met ionenwisselaar te doorstromen met een zoutoplossing die vervolgens 

genitriîïceerd wordt in een aparte tank [Semmens et ai., 1977bl; 
e) Intepratie van de ionenwisselaar in een nitnncerend biofilter, 
fl Ionenwisselaar in actiefslibproces. 

Opvallend is dat geen van de ondenoeken rekeiig houdt met een navolgende 
denitrificatiestap. Wezenlijk verschillend zijn de processen a en d (b en c lijken op a, e is een 
veredeld filter, f is buiten de context). De belading, regeneratie en nitrificatie kunnen 



plaatsvinden in één reaotor of in versohiuende reactoren. Processen a t h  d zijn batchprocessen, 
processen e en f zijn wntinue processen. 

s) Ioneowisaelinr met biofdm 
In ondenoek van Green [Green et al., 19961 en Lahav [Lahav et d., 1998al worden 
zeolietkorrels in een kolom als drager van een nitrificerende biofilm gebrnikt (zie figuur 30). 
Na belading van de kolom door àf voorbezonken influent bf secundair effluent wordt de kolom 
gespoeld en vervolgens geregenereerd. De biofilm bezit een hoog percentage nitnficeerders 
(85%) en bereikt hoge Ntrificatiesnelheden (5 g N1L.d).  Gedurende de regeneratie wordt de 
kolom bedreven als een gefluïdiseerd bed. Aan een wutoplossing wordt zuurstof toegevoegd en 
b i h o n a a t  om de pH constant te houden. Omdat het ammonium d i t  wordt genitrificeerd 
kan deze oplossing continu worden gerecirculeerd over de kolom tot zoveel mogelijk 
ammonium van het zeoliet verwijderd is. De ionenwisseiíngsreactie is sneller dan de nitrificatie 
en de begrenzende stap voor de nitrificatisnelheid is de zuurstoftoevoer. In hoeverre de 
ionenwisselaar wordt ontladen, is aniankelijk van de soort en concentratie van de kationen in de 
regeneratievloeistof. 

"BafLws<h" wtcr "Bafkwash" wam diu 
after adsorp<i0% 

f t ~ g ~ a a t i o n  - u> dmiûifrpian 

Clrboar<c h f f u  
RarilMd oxygal 

emmtal (1) 

Clrboar<c h f f u  
RarilMd oxygal 

- -  
Q 

-...---*-.-..----.--.......-.-. 
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l. Adsorption phase i 
2. backwash phasel ----N 
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.iiiiiiii-ii-.i.........-..-..- > 

Figuur 30: Nitnrrcerende bwfilm op de ionenwisselaar [Lahav et nl., 1998~1. 

Na de regeneratie wordt de kolom gespoeld om de resterende zoutoplossing te verwijderen. 
De nitraatconcentratie van de regeneratievloeistof kan hoog zijn (300-1500 mgNo3 -NI]) 
en wordt als eindproduct beschouwd. Gedurende de regeneratie die circa 3 uur duurt 
(beladingsduur eveneens 3 uur) is de mínimale murstofwncentratie 3 mg4 en varieert de 
ammoniumconcentratie van 14 tot uiteindelijk 1 mgll. Zowel in de beladingsfase als in de 
regeneratiefase wordt de kolom opwaarts doorstroomd omdat kleine korrels met relatief veel 
biofilm een snefle neerwaartse doorstroming van de kolom verhinderen. Het proces heeft geen 
last van verstopping. 

Op den duur blijkt de biofilm op het zeoliet de snelheid van uitwisseling in de beladiigsfase te 
hinderen [Lahav eral., 1998bl. De biofilm mnd de zeolietkorrel vermindert de 
ionenwisselingssnelheid met 25% en doorbreak wordt sneller bereikt (30% tijdsreduetie). De 
operationele capaciteit neemt af, maar de totale capaciteit vermindert niet. 
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b) Zcoiieten in nitriñcerend dib 
Door Bilanovich pilanovich et al., 19941 wordt de volgende methode beschreven: in het 
hoofdproces, tussen een v o o r b e z ' i  en een actief-slib-proces, worden caesettes met 
zeolieten geplaatst Zodra de zeolieten zijn beladen (haif uur) wordt de cassette goed 
afgespoeld en met behulp van een takel overgebracht naar een nitrificatietank. In deze taak 
wordt de cessette geregenereerd onder beluchting en aanvoer van bezonken effluent. De 
nitnscerende bacterih bevinden zich op de mlietkorrels en vrij zwevend in het water in de 
nitrificatietank. Het nitraatnjke water wordt na bezinking van de nitrificeerders afgevoerd naar 
een anoxische wne in het actief-slib-proees. De geregenereerde cassette wordt afgespoeld en 
temggezet in het bezonken influent. Hoewel de proeesresultaten onduidelijk zijn, blijkt de 
ammoniumconoentrritie in de niMdetank na 3 uur te zijn gedaald tot 5 4. Hoeveel 
ammonium dan nog op het zeoliet aanwezig is, is niet bekend Voor de beladii geldt hoe meer 
zeoliet wordt gebruikî, hoe lager de ammoniumwncentratie in de aanvoer van het 
actief-slib-proces. De korte beladingstijd (half uur) houdt in dat de case tb  snel moeten 
worden gewisseld. in de nitrif~catieîank moet de pH worden gecontroleerd. 

De casseües zijn dragers met een groot toegankelijk oppervlak waerop het zeoliet met 
epoxyhars wordt vastgeplakt (bijvoorbeeld parallelie platen). Geschikte ionenwisselaars voor 
dit proces zijn natuurlijkc en synthetische zeolieten, met een korrelgrootte van 0,s-2,s mm. 
Het is niet nodig alle ammoniumionen uit het influent te verwijderen. Voor het oxidatieproces 
in het actief-slibproces is een BZV:N verhoud'mg < 30 noodzakelijk. 

c) Regeneritie met belncht slib 
Semmens [Semmens et al., 197ïbl heeft ondermek gedaan nam regeneratie met belucht slib. 
Na de belading van de ionenwisselaar met ammonium in een kolom word! deze biologisch 
geregenereerd door de recirculatie van nitrificerend slib ovei de kolom (zie figuur 3 1). 
Verschillende factoren zijn ondenocht wals biofouliing en invloed van organisch nateriaal op 
de belading en regeneratie. Biofoulig treedt niet op M 40 b e l a d i i  en rëgeneratiecycli. 
De ionenwisaelingsprestatie na biologische regeneratie is minder goed dan na chemische 
regeneratie met 18 g N~CVL. 

- - 

Piguitr 31: Regeneratie mei nitrifieerend slib [Senmms et al., 1977~1. 

d) Regeneratie viii zontoplossing ia een aparte tank 
De ionenwisselii en nitrificatiestm kunnen ook ruimteliik worden =scheiden. Eerst wordt de 
kolom gespoeld &t een zout oplos^&^ waarna de wutopiossing in een beluchtingstanlr 
aenitriticeerd wordt: zie f i r n  32 ISemmena et al.. 19791. Dit h& ten e .  het voordeel dat 
de duur van de regeneratieebeperktblijft tot de ionhwiss&gsstap en ten tweede dat er minder 
kans is op fouli i  van de ionenwisselaar. 
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Dgze methode Lijk ved op een afaandarlijk brijnbehandeling. De mgeneratievlaei8tof met 
nitrasf wanlt echter gere&irculeei.d ea &niktvoor d e r e  regeneratkq~li. Qp een gegeren 
moment wordt de regeftgiatievlaeistof vertfcrs en de nftraanijk stroom dgetapî voor verdere 
behandeling. Op g e z ~ h  tijden wordt spuislib afgetapt en naer het hoofdproces geleid. . 

aJ In-tie van de i o n e h r  in eea nitrifiwrend biaNter 
Een spesiaal geval van i o n e n b w m e t  hilogisehe regeneratie is  een aangepast biofilter. 
B i ~ l g a a ~  ciinoptlMi&(lO vol%) is geincapreercl in een bel& biologisch Sctief nIter van 
gebraude klei [QIdenburg et al,, 19951. Het fiber worat opwaarts beibven met water en lucht 
in gelijkstroom. Het doel van di filter is het afvanen van ammoniumpieken in het inkomende 
afvalwater. Nûnnaal influent bevat gemiddeld 15 mgli en heeft een pieitaanvoer van geiniddeld 
2.5 mmgll gedurende 2 uw. Re filtratiesnelheid vademt van 5 fot 17 m& de bednjfstempershiur 
b ongeveer 15 'C. Qnbnenging van het mliet en de kiei trad niet op. 

uiteiiadelijle piek circa 7 mgfl bedraagt. De nkificatiemelheid van k systeem bedraagt 
maximaal 12 aNH: -N lm2.d. Bii een h o m  belading slaat ammonium door in het effluent. 

@ Ion@-r in ~ t i e f - g u b - p m  
ZdiWn kunnen los worden @osml  in het actíef-slib-pmirres [Sim er al, 19731. De 
 sie eten Cimuieren mat het $lib van een adief-slib-proces in de &vering. Hoewel de d i e t e n  
aanvankeiijk ammonium adsarberen wordt al snel de uitwissc;lii gehinderd doar het vormen 
v8n een biofilm rond de korrel. Qmdat het zeoliet met hei spuislib uit de zuivering verdwijnt zal 
ep regelmatig d l e t  moeten worden tqww~& De omstandigheden voor nitrificatie, w w 1  
Slij lage tem- zijn niet m Beaal ia een w t f e f - s l i m e s  ak in een aparte 
sitrificatiereactor. 

c m  
Omdat de CAMX-metbade nogal eens íer sprak komt in samcnliluig met (drLik)watefhehande 
Img ten bate ven nihatuerwijdering wordt de &Ani& lentbespmken. Het grote vwrdeel van 
Iiét CARiX-pmw is h@% feit dat de mu@wcentratie in het brijn n& wordt verhoogd. 
&egeneratie van ionenrivisseIaars m& de CAWIX-niethode is mindw geschikt cty de 
vemijdering van ammonium uiti afvalwater omdat wak zure kaUo.nenwisselaars niK=hikt 



zijn om ammonium mee te verwijderen en de zeolieten niet bij lage pH geregenereerd lainnen 
worden. 

CA= is een acroniem voor U&bon dioxide &generation of Ion exchange resins" en is in 
de tachtiger jaren in Duitsland ontwikkeld door H611 en Kiehi i i  oorsi>ronkeliik voor 
ontharding en sulfaatveiwijdering. Het proces hesft betrekking& eengemengd bed van een 
zwak zuur cari>oxylhan en een sterk basische hars. Na belading van de harsen worden de 
harsen geregenereerd met kooldioxide onder hoge druk. Kooldioxide lost in water op als 
waterstof en bicarbonaat. Door de gelijktijdige aanwezigheid van watersiof en bicarbonaat is 
een simultane regeneratie van het gemengde bed mogelijk. Door dnikvmiaging kan de overmaat 
CO2 worden teruggewonnen; zie ook figuren 33 en 34 en -pelhof et al.. 19921. 

hairdm rum=um 
CO&O -9 VtHCOä 

Figuur 33: Beladinp cn mgcnerstiestsppen in het CARM-prooes [Kappclhofet al., 19921. 

Het is mogelijk om alleen kationische harsen met kooldioxide te regenereren. Het probleem 
hierbij is dat kooldioxide een zwak zuur is en daarom alleen in staat is een zwak kationisch hars 
met een redelijk rendement te regenereren. Zwak zure harsen zijn bovendien pH-gevoelig. 
Als calcium in het water voorkomt slaat di neer met het oarbonast waardoor de pH toeneemt, 
met een verslechterde regeneratie als gevolg. Het systeem blokkeert als het ware zichzeif. 

Het CARIX proces wordt toegepast bij de regeneratie van harsen en is niet op mlieten getest 
Dit heeft waarsohijnlijk te maken met de lage pH waarbij de regeneratie plaatsvindt @H 4-5). 
Door toevoeging van calciumcarbonaat (voor verhoging van de bicarbonaatconcentratie) neemt 
de pH toe tot ongeveer pH 6. 

Figuur 34: Beladin- mgcndegtappcn in het GARD(-pmces [Kappchof et al., 19921. 

EDTA 
In de l i w  [Bolt0 et al., 19841 wordt een regeneratiemethode met het organische EDTA 
(ethykendiiinetetreacetaat, Y43 beschreven. hfagnetische kationische harsen worden 
geregenereerd wnder ze bloot te stellen aan een hoge of lage pH. De methode is ondemxht 
voor de verwijdering van zware metalen uit afvalwatersbromen. Normaliter is er gevaar voor 
neerslag van metaalhydroxides op de ionenwisselaar, dit wordt met EDTA vermeden. 
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Het principe werkt als volgt: een magnetisch zwak zuur hars, geladen met bijvoorbeeld 
metaalionen wordt geregenereerd met een EDTA-natriumaoutoplossing (Na4Y). Vervolgens 
wordt de regeneratievloeistof aangezuurd met zwavelzuur tot pH 1, waardoor de zure vorm van 
EDTA (H,Y) neerslaat. Het vaste EDTA wordt afgescheiden door middel van filtratie, waarna 
het weer in oplossing wordt gebracht met behulp van een basische oplossing (NaOH of 
NqCO,) en opnieuw als regeneratievloeistof kan dienen. Op deze manier kan 95% van het 
EDTA worden teruggewonnen; ca 5% blijft in oplossing (max 0.5 g H4Y/I) Het filtniat, een 
zure oplossing met metaalionen, sulfaationen en opgelost EDTA, moet voor verdere 
behandeling geneutraliseerd worden met bijvoorbeeld Ca(Om (figuur 35). 

Figuur 32: Processchema voor regeneratie van ionenwisselaar met hergebrnikt EDTA [Bolto et d., 19841. 

De methode zou in principe ook gebruikt kunnen worden voor de regeneratie van een 
ionenwisselaar met ammonium, zij het dat mak zure harsen een lage affmiteit voor ammonium 
hebben. Deze methode is niet getest op sterk zure harsen of zeolieten. Verdere nadelen van de 
methode zijn het chemicaliënverbruik en de resterende oplossing met sulfaationen en EDTA die 
moet worden geloosd of hergebruikt. 

Thermische regeneratie 
Het principe van thermische regeneratie berust erop dat zwak zure en zwak basische harsen met 
een specifieke stnictuur bij een kamertemperatuur grote hoeveelheden ionen op kunnen nemen 
om die bij verhitting tot 80-90 'C weer af te geven. in de adsorptiestap worden H'-ionen van de 
zwak zure carboxylgroep overgeheveld naar de zwak basische aminogroep: 

R,C0,H+RbNR2+Na++CI- t, R,CO2Na+%N$HC1 
Er zijn speciale harsen ontwikkeld met ionenwisselingseigenschappen die veranderen bij 
verschillende temperaturen (Sirothem-harsen van CSIRO, Australië). De regeneratievloeistof 
bestaat alleen uit water. De ionisering van water bij hoge temperaturen is de drijvende kracht 
om& de wncentraties waterstof- en hydroxylionen dan met een factor 30 toenemen. Op deze 



manier voorziet heet water in een basische en m regenerent en komen er geen o h e m i d i  
aan te pas. Ongeveer 15% van het geproduceerde w a k  wordt gebruikt v& de regenexatie. 
Het gebruik van wannte in plarits van ohemioaliki voor de regeneratie is voordelig voor kosten 
en &ergie. H& brijn bevat geen chemicali& &rs dan water en k 
geadsorbeerde ion. 

Dit eenvoudige concept van thcmiische regeneratie wordt op vele manieren belnvloed, 
bijvoorbeeld door de b van harsen (stnictuur, het aantal functionele groepen), de 
verhodmg zure en basische harsen, de pH, de ionsterkte en de temperatuur. 

De methode is alleen toe te passen met een gemengd bed van mak zure en zwak basische 
harsen en is niet geschii voor de verwijdering van ammonium uit afvalwater. 

Het verschii tussen regeneratie met biologische brijnbehandeling en r e m e  met fysisch- 
chemische brijnbehandelmg is het eindprodukt. Bij biologische brijnbehandeling ontstaat 
siikstofp dat naar de lucht verdwijnt; bij fysischohernisoh. brijnbehandeling onstaat een 
geconceníreerde ammoniumopJossing die moet worden afgezet. Het beheren van zowel de 
biologische ais de fysiih-chemische brijnbehandeling waagt extra inspmiingen van het rwzi- 
personeel. 

Bij regeneratie met zowel chemische als biologische brijnbehandeling worden chemicali& 
verbniikt. Het exacte verbniik is moeilijk aan te geven omdat dit per oudexmek afhankelijk is 
van de watersamensteiiimg, het hergebruik van regeneratievloeistof en de keuze van 
brijnbehandeling. 
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6 EXPERIMENTEEL ONDERZOEK AAN IONENWISSELING 

6.1 DOEL VAN DE EXPERIMENTEN 

in dit hoofdstuk wordt experimenteel het onderzoek naar ionenwisselmg beschreven. Het 
ondermek is uitgevoerd in het laboratorium voor Geunidheidstechniek van de TU Delft Het 
doel van dit onderzoek is na te gaan in hoeverre ionenwisseli bruikbaar is voor 
ammoniumverwijdering uit Nederlands afvalwater. Extra aandacht is besteed aan het 
hergebruik van de a eg ener at ie vloeistof Getracht is een klein volume met een hoge 
ammoniumconcentratie te verkrijgen, waardoor de nabehandeihg van dit volume (het brijn) 
compact kan blijven. 
V m  de uitwisseling van ammonium zijn in dit ondenoek vijf typen ionenwisselam gekoza 
clinoptiloliet (índonesisch en Tsjechisch), chabaziet, zeoliet A, een sterk zure 
Wonenwisselaar (SAC) en een zwak pire Wonenwisselaar (WAC). Tabel 10 geeft de 
technische specificaties en appendix B de leveranciers. In bekergia9proeven zijn de beladings- 
en regenemtieeigenschappen van de versohillende types ionenwisselaar getest, Met enkele 
zeolieten zijn kolom~>roeven uitaevoerd om te ondenoeken welke ammoniumconcentraties in 
het e f f l~hea lb tkz i jn ,  welke-debieten kunnen worden toegepast en hoe groot de capaciteit 
is. De ionenwisselaars zijn geregenereerd met verschillende mutconcentraties en pH. 

Tabel 10.1: -es voor de gdesu ionenwinselaSrS. 
cliioptiloliet dinoptiloliet cbabaciet 

halroimt Qechi6 ItidonesiC 

h l s  h l s  

024 - 0.61 0.24 - 0,661 
1.8 mbelrnid, dganem: 1.6-2,O 

25,s - 

h l s  

443 

295 
35,O 
- 

570 

1730 

7.2 

40 

13 
L7 



Tabel 10.2: Materiaalspecificaties voor de geteste ionenwisselam (vervolg). 

zeoliet A SAC WAC 

herkomst 

merknaam 

samenstelling 

selectiviteit 

m r t  

affectieve diam. poriën (nm) 

to& capaciteit* (meqlg) 

toC capaciteit" 
(mgNH,'-Nlg) 

totale capaciteit* (eqli) 

stortgewicht** (kg/m3) 

dichtheid (kg/&) 

watergehalte (%) 

ponenvolum (N) 

. gem. deeltjesgrootte (mm) 

unifoimiteitsc&~ciënt 

peilers 

0.41 

5,s- 
(in poedervorm) 

77.0 

styrrn-DVB, met 
WNa-~roep 

Lewatit CNP 80 

acryl-DVB, met 
COOH-gmp 

pijs Cflltg) 5.36 -5.00 
* als opgegeven door de fabrikant, tenzij anders opgegeven 
**berekend 

6.2 OPERATIONELE PARAMETERS VOOR DE IONENWISSELINGSEXPERIMENTEN 

In deze paragmaf zijn de waarden van de operationele parameters voor de 
ionenwisselingsexperimenten opgesomd. Deze parameters hebben voornamelijk betrekking op 
de ionenwisse& in de kolomopstelling. Bij de kolomproeven is in tegenstroom geregenereerd. 
Aan het einde van de regeneratie is de kolom gedraineerd en kort teruggespoeld. 

Korrelgrootte van de ionenwisselaar 
Natuurlijke zeolieten kunnen worden besteld in verschillende korrelgroottes, voor harsen ligt de 
korrelgrootte vast. Synthetische zeolieten zijn poeders maar kunnen tot grotere korrels worden 
geperst. De gebruikte korrelgroottes zijn weergegeven in tabel I l ;  de unifomiteitscoëfici~nt' 
is bepaald met behulp van een zeetkromme. 

' maat voor de spreiding in korfelgrootte; 1 =kleine spreiding. >l,5 = p t e  spreidimg 
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Tobel 11: KorreIgrooac van de ie mdefwdm i~tl~wissclnxs. 

ionenwisselaar middelde diameter (mm) u n i f o r m i t e i ~ c i ü n t  

ClinopMoliet, Tsjechië 1,4 ~7 
Clmoptiloliet, IndonesiS 3 1.3 
Chalwiziet 1.3 1,7 
Zeoliet A 1-1,5 
SAC 0,55 
WAC 0,s 

De drukval over het bed neemt toe naarmate de diameter van de h e l s  kleiner wordt. In de 
proefopstelmg is gebruik gemaakt van een peristaltische pomp die een constant debiet geeft hij 
verschillende opvoerhoogtes. 

Debiet door de kolom en verbl~;(frijid 
Voor de kolommoeven is een beladmmiebiet van 10 BVh aangehouden. Voor chabaziet 
voldoet dit; v& ciimoptiloliet is de snelheid aangepast naar 5 BVB.. Voor de 
meeneratiesnelheid geldt hetzelfde. In de kolom~roeven is 1 BV d i k  aan 200 ml. 10 BVh 

V "  

komt overeen met 2 Vh en een l ege -bedcod jd  van 6 minuten. 

InJuentkaraùteristieAen, comumentie &sen kationen 
Rwzi-effluent uit Berkel (NL) heeft dienst gedaan als afvalwaterinfïuent voor de . . 
ionenwisselmgs-eXpenmenten in dit o&k. Aangenomen is dat de ~~mensielliig met 
betrekking tot kationen in het rwzieffluent representatief is voor het iduent van de 
~ederlandse d. Het zuiveringsprocea op Berkel bestaat uit: voorbezmkmg, 

. . 
nitnncatie 

denitrificatie en nabezinlring. De ammoniumconcentratie in het effluent is voor deze 
experimenten kunstmatig verhoogd M 50 mg NH,+-NA. De influentkaralberistieken zijn 
weergegeven in tabel 12. 

- 
Tobel 12: Idum- . . : rwzicnluait v661 toevoeging van ammonium 

Datum AWI AW2 AW3 AW4 AW5 AW6 
Kation ( m a  20-01-99 08-02-99 17-02-99 23-02-99 04-03-99 06-03-99 
Ammonium (N&+-N) 6 14 10 6 7 7 
Kelim (K') 25 21 23 12 16 19 
Natrium (Na+) 85 80 95 55 60 70 
Calcium (Caa+) 140 9 110 75 110 110 
Magnesium @fl39 17 13 16 10 14 15 
Ionstedde (mmoV1)* 10,71 796 9,44 6,08 8.34 8,68 

*De gemiddel& Laöonsterldc van & oplossing b.diasgt 8,5 mmofl. 

Tijdens opslag in de koelkast bleef de ammoniumwncentratie gelijk; biologische activiteit in de 
vorm van nitrificatie vond niet plaats. Bij iedere test is vers effluent gebruii met een 
maximale bewaartijd van drie dagen. Voor de bekerglasproeven en de eerste kolomproef is het - .  
afvalwater gefiltreerd, de afgevangen hoeveelheid zwevende stof was echter laag (&wing: 
< 10 mg SSA). De kolomproeven zijn voortgezet zonder voorafgaande filtratie; dit heeft niet tot 
verstoppingen geleid. 

Efluentconcenír&.e van mnmonium, doorbroakpunt 
Het doorbraakpunt wordt bepaald door de gewenste ammoniumwncentratie in het effluent. Met 
het oog op eventueel hergebruik van afvalwater als bijvoorbeeld industriewater, is in dit 
onderzoek het doorbiaakpunt op 1 mg NH,'-N/I gesteld. 
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Diepte van het ionenwisselaarsbed, diametm 
In dit onderzoek is &hoogte van de kolom 43 cm met een bedhoogte van 22 cm. De extra 
hoogte is nodig voor expansie van het bed bij het terugspoelen. De inwendige diameter 
bedraagt 3,4 cm. Dit is aan de kleine kant omdat wandeffecten significant b e n  worden 
wanneer de diameter van de kolom kleiner is dan dertig keer de grootste korreldiameter. 

pH 
De pH van het rwzi-effluent uit Berkel bedraag circa 7,6. In de regeneratieexperimenten zijn 
naûiumchlorideoplossingen met pH 7,s en pH 9,s getest. De hoge pH kan de natuurlijke 
zeolieten aantasten, waardoor de capaciteit na verloop van tijd minder wordt (orde van dagen- 
weken). 

Temperatuur 
Het afvalwater heeft tijdens de experimenten een temperatuur die varieert van 10 C tot 21 C. 
In het aigemeen kan gesteld worden dat temperatuurseffecten te verwaarlozen zijn voor 
temperaturen varierend van 2 tot 23 C. 

Voorbehandeling van de ionemvisselaar 
Voordat de ionenwisselaar wordt gebwikt kan deze thermisch worden behandeld enlof worden 
gespoeld met zoute en zure oplossingen. Bij dit onderzoek zijn de ionenwisselaars in de 
natriumvorm gebracht door ze voor gebwik 48 uur in een natriumchloride oplossing met hoge 
conceiitratie (100 g NaCYI) te leggen en daarna te spoelen met leidingwater. 

Zoutconcentratie van de regeneratievloeistof 
Voor regeneratie van zeolieten is gebruik ganaakt van een natriumchlorideoplossing op basis 
van leidingwater. Hoe hoger de natriumconcentratie in de regeneiatievloeistof is, des te sneller 
is de regeneratie. Tijdens de bekerglasproevenzijon twee mirtconcentraties getest; 8 gNatA en 
40 gNat/l. De eerste concentratie maakt mwel biologische als fysischíchemische nabehandeling 
mogelijk. Bij de hoogste zoutconcentratie is alleen fysischíchemische nabehandeling mogelijk. 

Temgspoelen 
Tewg6poeien is gebeurd met leidingwater. Na zowel belading als regeneratie van de 
ionenwisselaar is teruggespoeld. Na de belading zijn de zwevendestof en luchtbelletjes, die zich 
in het bed hebben venameld, uitgespoeld. Hierbij expandeert het filterbed met circa 30%. Ook 
kanalen, waar voorkeursshoming kan optreden, worden op deze manier verwijderd. Na de 
regeneratie is de resterende regenerafievloeistof weggespoeld. 

Samenvdng van de operationele parameters voor de experimenten 
In tabel 13 zijn de operationeb parameters voor de experimenten samengevat. 
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Tabd 13: SQnaivaiüng van de oprrationele paramdas vwr de nrperimaitni. 

param- waarde Prne t e r  waarde 

stroomsnelheid bij 
beladen 

stroomsnelheid bij 
regeneratie 

iníluentconcentratie 
ammonium 

beúvolume 

pH van influent 

pH van 
regeneratievloeistof 

zwevende stof in 
inîluent 

wutfoncentratie voor 
regeneratie 

6 3  IONENW~SSEL~NGSEX~ER~MENTEN, PROEFOPZET 

In het laboratorium zijn twee soorten testen uitgevoerd, bekerglasproeven en kolomproeven. Bij 
de bekerglasproeven zijn verschillende soorten ionenwisselaars op uitwisseligsnelheid en 
"regeneratiegedrag" getest. Er zijn proeven gedaan met gedestilleerd water en ammonium en 
afvalwater en ammonium. Op die manier kan de invloed van concurrerende kationen worden 
bepaald. Regeneratieeigenschappen zijn even belangrijk als beladiigseigenschappen, daarom 
is het regeneratiegedrag voor verschillende regeneratievloeistoffen getest. Van één 
ionenwisselaar (chabiiziet) werd een isothenn bepaald. De isotherm geeft de verdeling weer 
tussen ammoniumionen in de oplossing en ammoniumionen op de ionenwisselaar. Op deze 
manier kan worden bepaald of de ionenwisselaar selectief is voor ammonium en wat de 
maximale capaciteit onder de gegeven omstandigheden is. 

Aan de hand van de bekerglasproeven zijn een ionenwisselaar en een geschikte 
regeneratievloeistof uitgekozen voor de kolomproeven. Daarnaast zijn nog twee andere 
ionenwisselaars in een kolomproef getest. Bij de kolomproeven zijn de doorbraakcuwes 
interessant waannee de operationele en doorbraakcapaciteit zijn te bepalen. Er is 
geëxperimenteerd met het meervoudig gebruik van de regeneratievloeistof (zonder tussentijdse 
behandeling). De kolom werd na iedere beladingscyclus met dezelfde oplossing geregenereerd. 
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Ovemicht van de experimenten 
In het onderstaande schema wordt een overzicht van de experimenten gegeven. 

BEKERGLASPROEVEN .............................................................................................................................................................................. ............ 
O Beiaden van 6 ionenwisselaars: indonesisch clinoptiloliet 

Tsjechisch clinoptiloliet 
Chabaziet 
Zeoliet A 
Hars, SAC 
Hars, WAC 

gedestilleerd water + ammonium 
afvalwater + ammonium ..................................................................................... " .............................................................................................. ". 

O Regenereren van 3 soorten ionenwisselaars: Chabaziet 
Zeoliet A 
Hars, SAC 

met 4 regeneratieoplossingen: 
SI: 8 gNa'I1 en pH 7,s 
S2: 8 gNa'll en pH 9,s 
S3: 40 gNaa/l en pH 7,s 
S4: 40 gNaa/l en pH 9,s .................................................................................. "........-..W...-"-"... " .................................... - ........ " .................... 

O isotherm voor 1 ionenwisselaar: Chabaziet 

gedestilleerd water + ammonium 
afvalwater + ammonium 

KEUZE VAN IONENWISSELAAR 

O Ionenwisnelingseyclua voor 3 ionenwisselaars: Chabaziet 
Tsjechisch clinoptiloliet 
Zeoliet A .. "..." .....-....... " ..... "." " ........................................ " .................. "." ...................... " .................................................. - 

O Meervoudig gebmik van regeneratievioeisbf 

6.3. J Uimoering van de bekergfarexperimdnten 

Voor de ammoniummetingen wordt gebmik gemaakt van een spectrofotometer. Verder worden 
de geleidbaaiheid, de pH, de temperatuur en de ?roebeiheidgerneten. De samenstelling van het 
afvalwater is geanalyseerd door een Sterlab. Het bekerglasproefapparaat bevat 6 bekerglazen 
van ieder 1.5 liter die met eenzelfde intensiteit worden geroerd. De intensiteit is traploos in te 
stellen. 
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Belaòingsproeven 
Voorbehandelii 6 ionenwisselaars: 

- afspoeien, 48 uur in een 100 g NaCl11 oplossing onder menging 
- SAC reeds in de Na-vorm en is niet behandeld. 

Aanmaken van twee oplossingen: 
- gedestilleerd water met 50 mgNH: -N /l 
- afvalwaîer met 50 mg NH: -N /l 

Ionenwisselaar toevoegen aan oplossingen, de hoeveelheid toe te voegen rmiteriaal is 
berekend aan de hand van de opgegeven totale capaciteit. 
Bepalen van de ammoniumconoentratie, de pH, de geleidbaarheid en de temperatuw na vaste 
îijdsinte~allen. 

Regeneraf ieproeven 
Voorbehandelii 3 ionenwisselaars: 

- afspoelen, 20 uur in een NH,CI-oplossing. De ammoniumchlorideoonoentratie is aan- 
gepast aan de totale capaciteit van de ionenwisselaar (voldoende ammoniumionen 
aanwezig). 

Bepalen van de ammoniumadsorptie: 
- meten van de ammoniumconcentratie aan het begin 
- meten van de ammoniumconcentratie aan het einde (na 20 uur) 

Regeneratie met vier verschillende oplossingen, SI, SZ, S3 en S4: 
- SI: 8 gNaB/lenpH7,5 

SZ: 8 gNa+/l en pH 9,s 
S3: 40 gNai/1 en pH 7,s 
S4: 40 gNaC/l en pH 9,s 

- basis van de oplossingen is leidingwater. instellen van de pH door toevoeging van 
0,5M NaOH. Instellen van de natnummcentratie door toevoeging van NaCl, rekening 
houdend met de reeds aanwezige Na+-ionen in het leidingwater en de natronloog. 

Bepalen van de ammoniumconcentratie, de pH, de geleidbaarheid en de temperatuw na 15, 
30 en 120 minuten van de 12 combinaties. 

Isothermen 
Aanmaken van twee oplossingen: 

- gedestilleerd water met 50 mg NH; -N /l 
- afvaiwatermet50mgNH:-N/l 

Toevoegen van bepaalde hoeveelheid ionenwisselaar aan de oplossingen. 
Meten van de ammoniumconcentratie wauneer evenwicht is bereikt (na ca 2 uw). 

6.3.2 Uitvoering van lie kolonrpr~e~en 

Voor de ammoniummetingen wordt gebmik gemaakt van een speckofotomekr. De 
afvalwatersamenstelling wordt geanalyseerd dooreeq Sterlab. De opstelling is weergegven in 
figuw 36. Aangenomen wordt dat het water uit het filtehd bij het monsternamepunt volledig 
gemengd is. Overdag geschiedde de monstername handmatig, 's nachts automatisch. De 
monsternameslang bevat altijd een deel "oud'monster (1,s ml). Het t i j d s i i a l  tussen 2 
monsteniames bedraagt 13 minuten; daarvan duurt de monstername zelf 4 minuten. De carrousel 
bevat 80 buisjes B 5 ml en kan 17 uur achtereen monsters nemen. 
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'O regeneratievloeistof @'j?&.. 

@ 'I, t 

- sd;mddoppen op de uiieindm 
- toiab leng&: 43 cm; bedhoo!~te: 22 cm; 

monstername : 10 cm boven bed 

2. bidingen ven silkonwiang, M m m e  ai8 
Uskiiien 

4.Rjnmaz&e zeei: 
- mpurii@te:O.28 mm. RvS 
- steun voor ionenwisselaar 

S.siangenpomp, merk Degua 

6.monniamameappan~at - meik Bierad model 2110, fiacüon wlhc(or 
- bentaande uit: 

iimu, pomp. csrrouseí mei W reageer- 
bukm van 50 ml 

7. voorraadvaten 

8. vemmelvat 

F i u r  36: Prodopsteilmg mee&olom 

Eén cyclus bestaat achtereenvolgens uit: beladen, spoelen, regenereren, draineren en spoelen. 
Het regenereren en beladen gebeurt in tegenstroom, het spoelen vindt plaats in dezelfde stroom- 
richting als het laden. 
Voorbehandeling: de allereerste keer wordt de kolom geladen door gedurende 2 uur een 

natriumchloride-oplossing (100 g NaCVI) door de kolom te laten stromen met 10 BVh. 
Laden: de kolom wordt opwaarts bedreven met vast bed. 
Spoelen: opwaarts, met leidingwater. De waterdruk van het drinkwaternet voldoet, het bed 

expandeert ca 30%. Spoeltijd circa 15 minuten. 
Regeneratie: regeneratie is neerstrooms. Het regenerant wordt v e m e l d  in een vat. De eerste 

15Oml bestactt uit spoelwater en wordt afgevangen en weggegooid. Het ammoniumgehalte 
van dit water is verwaarloosbaar (< 1 mg NH: -N 11). Dit om verdunning te voorkomen. 

Draineren: alle regeneratievloeistof wordt uit het bed gedraineerd (vanzelf, onder 
zwaartekracht) m in het vat opgevangen. 

Spwlen: ûpwaarts, met leidingwater, 30% expansie. De laatste resten regeneratievloeistof en 
luchtbellen worden uit het bed gespoeld. Er treedt gradatie van het bed op, kleine korrels 
bovenin en grote korrels beneden. Spoeltijd circa 5 minuten. 

Bekergasproeven, beladen 
De troebelheid in het bekerglas met chabaziet leek hoog door opwervelende stotileeltjes tijdens 
het roeren. Vergelijkende proeven wezen uit dat de troebelheid g& invloed had op de 
ammoniummetingen. De mate van erosie was op het oog niet significant. 
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Figuren 37 t/m 39 geven de resultaten van de beladingsiesten met gedestilleerd water en 
afvalwater. De temperatuur neemt tijdens de proeven toe van 15 tot 21 C door de 
omgevhg&mperatunr. 

Figuur 37: Opaationclc cap&t van & Figuur 38: Opcratiwclc capaciteit m & 
ionmwisselasrs in gedcstillard WatCr. ionenwisselasrs in a f v a l m .  

De ionenwisselaars vertonen dezelfde trend voor gedestilleerd water en afvalwater, behalve de 
zwak pire hars (WAC). De capaciteii neemt toe met de tijd tot evenwicht bereikt is. De 
capaciteit van de ionenwisselaars wordt weergegeven in tabel 14; voor alle proeven is 
afvalwater met dezelfde samenstelling gebruii (AWI, zie tabel 12). 

C i i i o i i e t  Tsjochie 03' 0,17 
CUnoptUoiiet Indonesi€ O,i8 0,11 
Cbbaziet 0.32 0,ZS 
Zeoliet A w 2  413 
SAC 0,32 030 
WAC 0.07 0,Ol 

De capaciteit en uitwisseliigssnelheid zijn lager voor afvalwater dan voor demiwater hetgeen te 
verwachten is vanwege de aanwezigheid van concurrerende kationen. Uit de percentuele a h m e  
blijkt echter dat de gevoeligheid hiervoor verschilt. Chabaziet en Tsjechisch clinoptiloliet lijken 
het minst gevoelig. De capaciteitsafname van SAC van 38% is vergelijkbaar met die van zeoliet 
A en Indonesisch clinoptiloliet. Dit is interessant omdat SAC op basis van zijn structuur niet 
selectief zou zijn voor ammonium en een grotere sniame verwacht zou mogen worden. Absoluut 
gezien is de capaciteit van SAC vergelijkbaar met die van chabaziet. Hoewel WAC theoretisch 
een grote capaciteit bezit, blijkt in de prakiijk de capaciteit tegen te vallen. Figuur 37 toont aan 
dat dit niet alleen veroomakt wordt door conourrerende kationen. 

Het gedrag van de WAC is afwijkend; SAC in afvalwater vertoont dezelfde trend in mindere 
mate. Aliereerst wordt ammonium opgenomen, de ammoniumconcsntratie in de oplossing 
vennindert, daarna wordt ammonium weer losgelaten en de concentratie in de oplossing neemt 
toe. In figunr 38 is duidelijk te zien dat de capaciteit weer afneemt. Harsen hebben een voorkeur 
voor meemaardige ionen en WAC-harsen hebben bovendien een voorkeur voor H+-ionen. 
Aanvankelijk worden de kleine N H:-ionen (diameter SA) snel opgenomen maar zodra de grote 
W-ionen (diameter 18A) en meerwaardige ionen doorgedrongen zijn in de harsstrucaiui worden 
deze gewisseld tegen de ammoniumionen. 

De werkelijke (operationele) capaciteit kan alleen uit kolomproeven worden afgeleid. De 
bekergiasproeven kunnen worden gebruikt als indicatie voor de onderlinge verhoudigen. 
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Na één uur he& het evenwicht zich ingesteld; de uitwisselingssnelheid is nul, zie tiguur 39. Bij 
belading in afvalwater is & uitwisselingssnelheid voor de sterk pire hars (SAC) het grgrootst. De 
uitwisselingssnelheid voor het clmoptiloliet uit Tsjechis is groter dan die voor clinoptiloliet uit 
Indonesië. De korteldiameter voor de eerste is 1.4 mm tegenover 3 mm voor de laatste, dit - 
verooizaakt waarschijnlijk het verschil. 

Time (mllintes) 

Figuur 39: Uitwisselingsmelhedni voor de ionmwissctaars in afvalwater. 

De pH en de geleidbaarheid zouden kunnen worden gebruikt als indicatie voor de ammonium- 
concentratie. Dit is te verklaren met het ammoniak-ammonium evenwicht: 

NH, +H,O t, NH; +OH- 
De pH en de geleidbaarheid nemen toe naatmate meer ammonium wordt geadsorbeerd. Als 
NH,'-ionen onttrokken worden, zal het evenwicht naar rechts komen te liggen. Hoe meer 
N H:-ionen worden opgenomen, hoe hoger de pH. Omdat het bufferende vermogen in 
aflalwater groter is dan in gedestilleerd water, is de pH toename in afvalwater kleiner. Tabel 15 
laat zien dat de geleidbaarheid en de pH van het &alwater nauwelijks veranderen. 

T& IS: ûeleidb~~~hefd en pH aan het begin en eind van de beladingspmevcn. 

geleidbaarheid geleidbaarheid 
ionenwisselaar begin proef einde proef pH PH 

(mS1em) (mslcm) begin proef einde proef 

Clinoptiloliet Tsjeebi6 
gedestilleerdwater 4.4 4.4 6.4 9.1 
afvalwater 14.5 13,4 8 8  8.5 

Clinoptiloliet indomie - gedestiHeerd water 
afvalwater 

Cbabaziet 
gedestillendwater 
afvalwater 

h l i e t  A 
gedestilleerd water 
afvalwater 

SAC 
gedestilleerd water 
afvalwater 

WAC . gedestilleerd water 5.2 5.2 5.0 4-2 . afvalwater 13.1 l 0.2 7,l 4.4 



Bekerglasproeven, regenereren 
Het regeneratiegedmg voor verschillende types van ionenwisselaar bij gebruik van verschillende 
regeneratieoplossingen is ondenocht. In tabel 16 zijn de resultaten weergegeven. Figuur 40 
geeft de Braflek horende bij regeneratievloeistof S3 @H 7,5, N a + - c o n d e  40 g.1). 
Veranderingen in de geleidbaarheid en pH îraden nauwelijks op tijdens de regeneratieproeven. 
Deîemperaîuwvarieerdevan15tot18 C, 

. , 
Chukziet S1 S 7,s 81 

S2 8 9,s 78 
S3 40 7,s 84 
S4 40 9,s 81 

Hars, SAC S1 8 7,s 69 
S2 8 995 75/67. 
S3 40 7 3  78/73' 
S4 40 9 5  74í73* 

Zeoliet S1 8 7,s 54 
S2 8 9,s 54 
S3 40 7.5 69 
S4 40 9;s 67 

* getal is het pescentage na 15 minutea, tweede getal dat na2 Uw. 

In het algemeen wordt chabaziet het beste g e r e g e n d  met alle oplossingen. Het natrium- 
gehalte heeft de grootste invloed op de regeneratie, h -  hoger hoe beter. De pH heeft nauwelijks 
invloed. 

O 

Figuur 40: 

50 100 

Time (min) 

Percentage geregend inaaiwisselaar voa  pH = 7.5 en 
Na+ancentrarie = 40 dl. 

Het regeneratiepercentage voor SAC verminderde na 15 minuten met enkele procenten. DI  
betekent dat de aanvankelijk uitgewisselde ammoniumionen weer door de wisselaar worden 
teruggenomen. Dit bevestigt het instabiele gedrag dat in de beladingsproeven is waargenomen. 

Bekerglasprmen, bothermen 
Voor chabaziet is een Laagmuir-isotherm gemaakt (hier niet weergegeven; voor zowel 
gedestilleerd water als afvalwater zijn de isothermen bepaald). Uit de bolle vorm bleek de 
selectiviteit van chabaziet voor ammonium. Na het lineair maken van de vergelijking zijn de 



maximale capaciteit (Q,d en de Langmuir energieconstante (X) van de ionenwisselaar 
berekend. De uitkomsten ziin vewliikbaar met het onderzoek van Green IGreea er al., 19961 - - 
die hetzelfde type chabaziet heeft getest (tabel 17). 

Tabel 17: Maximale capaciteit en Langmuir energioon>staote voor chabaziet. 

Q,,@4W-Nk) K ( h e q  NH: -N ) 

dit ondenoek Green et al., 1996 dit ondenoek Green er al., 1996 

gedestilleerd water 2,6 27 6,1.1LT2 7,6.10" 

afvalwater 0,7 (47 4,2.1W2 5,4.1@ 

De maximale capaciteit komt overeen met de totale capaciteit zoals opgegeven door de lever- 
ancier: 2,5 meq NH: -N /g (35 mg NH: -N /g ). De capaciteitsafname van gedestilleerd water 
naar afvalwater bedraagt 73%, dit is meer dan in de bekërglasproeven werd gemeten (22%). 

Keuze van ionenwisselaar voor de kotolomuroeven 
Chabaziet toont de grootste capaciteit en;itwisseligssnelheid. De regeneratiegraad is het 
hoost van alle eeteste ionenwisselaars. Ionenwisselinrr met chabaziet liikt een stabiel en 
vook.pe1haar De prijs is hoger dan voor de ~lin~~tilolietsoorten k zeoliet A, 
zie i e l  18. 

Hoewel SAC-hars een hoge capaciteit en uitwisselingssnelheid heeft en een redelijke 
selectiviteit voor ammonium, is de procesvoering niet stabiel. Bovendien is SAC duurder dan 
chabaziet en heeft het een slechter regeneratiepekntage. WAC-hars bezit een lage en instabiele 
capaciteit. 

De beide clinoptilolietsoorten en zeoliet A rijn stabiel in de belading- en regeneratiefase maar 
hebben een &e capaciteit, uitwisselingssnelheid en regenenttiegraad vergeleken met chabaziet. 
De lage uitwisseiiigssneheid betekent praktisch dat er twee keer zoveel materiaal nodig is om 
binnen dezelfde tijd evenveel afvalwater te behandelen. De kosten voor een ionenwisselis- 
installatie worden dan hwe keer zo hoog. De prijs voor het materiaal is daarentegen lager dan 
de prijs van chabaziet. 

Op grond van deze resultaten is chabaziet als eerste geselecteerd voor de kolomproeven. 

Tabel 18: Prijzen* pa kg ionenwisSclaar en pagram verwijderd NH: -N . berekend voor de eapacitntai 
weergegeven in tabel 14 (bekerglasproeven, afvalwater). 

prijs prijs prij s prijs 
ionenwisselaars 

u k )  @k) Cf/g NH: -N ) (€/g NH: -N) 

SAC 5,36 2,43 1,91 0.87 
Chabaziet 3,40 134 497 0 4  
Clinoptiloliet Tsjechië 0,4-0,7 0,18-0,32 0,17-0,29 0,08-0,13 
Clinoptiloliet Indonesië 0,36 O, 16 0,23 0,IO 
Zcoliet A 1 ,O0 0,45 0,55 0,25 

*exploit&i&wten zijn hierbij niet in-; 1 = hfl2.20 



6.5 RESUL TATEN EN DISCUSSIE VAN DE KOMMPROEVEN 

Met kolompromen zijn daorbraak- en regeneratiecurven opgesteld. Uit de doorbraakourven 
kunnen de operationele en doorbraakcapaciteit van de ionenwisselaar worden bcrekend. Uit de 
regeneratiecurve wordt de hoeveelheid vrijgemaakt ammonium berekend. 

Tijdens de proeven bleek dat de spoeltijden kunnen worden verkat tot circa 5 minuten per keer. 
Dit geeft een betere verhouding tussen geproduceerd water en spoelwater. 

Voor c k e t  zijn vijf ionenwisselingscycli uitgevoerd (ammoniumconcentratie in iduent 
IC.) 50 mgNH: -N /i, doorbraakcriterium 1 mgNH: -N /I). De stroomsnelheid voor beladco . -, - 
en regenereren kas 10 BVh, alleen de 2e cycl i  werd beladen met 5 B V h  In de eerste cyclus 
is geregenereerd met "verse" regeneratievloeistof, d.w.z. zonder ammonium. in de overige vier 
cycli is de regeneratiwplossing hergebruikt, waardoor een acoumulatie van ammonium 
optreedt in tabel 19 zijn de resultaten gegeven en in figuur 41 de doe-en. 

AW AW2 AW3 AW4 AW5 AW5 

W% : gcdthdpaantagcvendc ks&&bm capaciteit wea dat gcbniilt wordt vom doorbraal 
bcnild w- 

Q& : pmentagc ven & thwretisoh b e d c ~  iwenwiaseungscspaciteit (36,4 mg/g voor 

geadsorbd Is; 
AW : afvalwattersamensteUmg die gebniiki is bij dc cyclus, zie tabel 12. 
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Figuur 41: Doorbraakcurven voor chabaziet bij 10 BV& meervoudig 
gebmik vm regenemiwloeistof. 

In de eerste drie cycli blijft de operationele capaciteit (o,) ongeveer gelijk en komt overeen met 
de Q, verkregen uit de Langmuir isotherm (9,9 mg NH, -N /g). in de 4e en Se cyclus neemt 
Q, duidelijk af en treedt reeds doorbraak op bij BV=O. Dit betekent dat de effluenteis wordt 
overschreden en de regeneratievloeistof maar drie keer kan worden hergebruikt. De 
capaciteitsrrfname bedraagt na 5 cycli 2 1 % ([7,2 mg N H: -N /g / 9,7 mgN H,+ -N /g] x 100). 

In de le cyelus vemoRaakt de lagere influentconcentratie C, waarschijnlijk de lagere opera- 
tionele oapaciteit ten opzichte van de 2e en 3e cyclus. 

Het regeneratiepercentage wordt duidelijk bebvloed door de aanwezigheid van ammoniumi- 
onen in de regeneratievloeistof ondanks de hoge natriumeoncentratie. Door onvolledige 
regeneratie blijven ammoniumionen achter op de ionenwisselaar waardoor in de opvolgende 
beladingsfase de capaciteit vermindert, alsmede het regeneratiepercentage. Behalve ammonium 
zullen ook andere kationen accumuleren in de regeneratievloeistof. Ongeveer 25% van de totale 
capaciteit (Q) wordt bezet door ammoniumionen, de overige 75% wordt bezet door de overige 
kationen in het afvalwater waaronder ook natrium. Dit komt overeen met het percentage dat met 
de isothermen is gemeten (73%). 

De doorbraakcapaciteit neemt 30% toe bij halvering van het debiet. Daarentegen verdrievoudigt 
de looptijd. De toename van het aantal behandelde bedvolumes door halvering van de 
stroomsnelheid bedraagt 20% (70 BV t.o.v. 55 BV). Een kleiner debiet lijkt niet "winstgevend" 
omdat in verhouding tot de capaciteit de looptijd teveel toeneemt. 

Regeneraíie 
In figuur 42 worden de regeneratiecurven weergegeven en in tabel 20 de gemiddelde 
ammoniumconcentratie (C,) in de regeneratievloeistof. In tabel 21 staan de concentraties van 
kalium, calcium en magnesium na 5 cycli vermeld. 



TabeI20: Gemiddelde enmioniumwncentraüe in de regenaatievlocistof (C,) m iedere cyclus. 

cyclus C, berekend c, gemeten Atoename 
(mgNH:-N/I) (mg NH: -N /I) @gNH: +J4 

1 1 O5 106 1 06 
2 223 215 1 09 
3 33 1 322 107 
4 366 337 15 
5 418 414 77 

TabeIZI: concentraties m NH: -N in vergelijking met K+, CaBa Mg. 

ammonium, NH,+ kalium, K+ calcium, Caa+ magnesium, M&+ 
(msn) bdn ímd) (md)  

afvalwater 50 19 106 14 
regeneratievloeistof 414 70 170 12 
(na 5 cycli) 
drinkwater O 5.5 51 7 2  
toename per cyclus* 83 i3 24 1 
* concentratie in ngmcraticvlocistaf minus de concentratie in hel &inhuatCr gedeeld door 5 cycli. 

De pieken worden bij iedere volgende cyclus platter en lager. De eerste drie cycli zijn gelijk. De 
piek van de 4e cyclus geeft een slechter resuliaai dan de Se cyclus. De toename van ammonium 
in de regeneratievloeistof is slechts 15 mgfl. Deels wordt deze lage waarde verklaard door 
afname van de operationele capaciteit in de 4e cyclus. Dit heefî invloed op de regeneratie; de 
absolute hoeveelheid ammonium is lager. 

De uitwisselingssnelheid neemt sterk af na circa 10 BV en nadert nul bij 30 BV. De regene 
ratiesnelheid neemt af nsarmate de hoeveelheid ammonium in de regeneratievloeistof toeneemt. 
Na 5 cycli is de ooncentratie 400 mgll. Uit de beladingsptoeven is af te leiden dat na drie 
regeneratiecycli de ionenwisselingscapaciteit afneemt en doorbraak direct optreedt. Het 
ammoniumgehalte van de regeneratievloeistof is dan 320 mg/l. 
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Tijdens de vijf regeneratiecycli gaat het Na+-gehalte van de regeneratievloeistof omlaag van 40 
&I naar 29 dl. Zou geen verdunning zijn opgetreden, dan zou de berekende concentratie door 
uitwisseling 38,s g4 bedragen. Dit betekent dat er een verdunning is opgetreden van 5% per 
regeneraíiecyclus. Uit de bekerglasproeven blijkt dat de afname van de natriumwn- centratie 
niet limiterend geweest kan zijn voor de regeneratie. De a h m e  van regeneratie wordt in zijn 
geheel verklaard door de toename van de moniumcancenttatie in de regeneratievloeistof en 
de daarmee samenhangende afname in operationele capaciteit. Dit wordt bevestigd door de 
geringe toename in concentratie van andere kationen in de regeneratievloeistof. Slechts 3% van 
de kaliumionen die de ionenwisselaar passeren is terug te vinden in de regeneratievloeistof 
(appendix C). 

Kololpmeven niet Tsjechisch clinopliloliel 
H e t  Tsjechische clinoptiloliet is twee keer getesf bij een stroomsnelheid van 10 BV/h en 5 
BVh voor zowel belading als regeneratie. Voor de tweede regeneratie is de regeneratievloeistof 
uit de eerste cyclus hergebruikt Voor resultaten zie de fignren 43 en 44 en tabel 22. 

O 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 

ñedvdumea 

Figuur 43: üoorbraakcurven voor clinoptilolie< bij 5 en 10 BVh. 

Figuur 44: Regeneratie van clinoptiloliet bij 5 en 10 BVh. 
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1' cyclus 2' cyclus 

Uit de figuren blijkt duidelijk dat clinoptiloliet beter functioneert bij een lager debiet. Dit is te 
verlderen met de lage uitwisseiiisnelheid @eI<erglrisproeven). De operationele capaciteit voor 
clinoptiloliet bij 5 BVh is 3 mg NH: -N /g, voor 10 BVih is dit 0,4 mg NH: -N /g. 
Regeneratie met een lagere stroomsnelheid geeft een scherpere en hogere piek in de 
regeneratiecurve. Dit is te danken aan de langere contadtijd. 

Bij de tweede regeneratie neemt het percentage geregenereerd ciiioptiloliet met 10% af. Dit is 
waarschijnlijk te wijten aan de toename van ammonium m de regeneratievloeiistof 

Kolomproeven met zeoIiet A 
Voor &liet A worden bij 10 BVh twee beladingstesten uitgevoerd en éen regeneratie. In de 
eerste beladiigsronde í r e d  d i  doorbraak op, in de tweede beladingsmde na 17 BV. 
Hoewel de caiaciteit redelijk is, verloopt de ui&sseling niet snel. 

- 

.-.*--BaiLlbmu&i 

O 50 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 m 3 5 0 ~  

Bphdiinis 

F i i  43: Dwrbraalrnwm voor wliu A bij 10 BVh. 
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Tabel 2 3  Vergelijking van t w e  ionenwisselingacycli van zmliet A. 

1" cyclus 2' cyclus 

debiet (BVih) 10 9 
inflwntconcentmtie C, (mg N H,' -N /I) 51,4 49 
doorbraakpunt (BV) O 17 
looptijd tot doorbraak (h) O 2 
looptijd totaal (h) 40 43 
Qb (mg N H: -N k )  - 171 
Q., (mg N H: -N k) 6,3 8,2 
QdQ., (w - 13 
AW 5 5 

In doorbraakcurve 1 neemt na 220 BV de ammoniumconcentratie in het effluent af ("dal" in de 
curve) ondanks dat de influentconcentratie constant was en geen nitrificatie optrad 
(Nok, = NO,,,, ). De reden hiervoor is niet achterhaald. 

Vergelijking van de kolomproeven voor chabaziet, clinoptiloliet en zeolief A 
Worden de doorbraakcurves voor chabaziet, clinoptiloliet en zeoliet A bij 10 BVih met elkaar 
vergeleken, dan blijkt dat chabaziet de grootste doorbraakcapaciteit heeft. Daarna volgt zeoliet 
A en als laatste clinoptiloliet, zie figuur 46. Hoewel de capaciteit voor zeoliet A vergelijkbaar is 
met die van chabaziet, is de uitwisselingssneiheid twee keer zo laag en de looptijd twee keer zo 
lana. in tabel 24 staan de gemeten omrationele caoaciteiten naast waarden uit de literatuur. Het 

clinoptiloliet heeKeen relatief goede capaciteit. 

Bedvdumes 
Figuur 46: Doorbraakcurven voor chabaziet, clinoptiloliet en zealiet A bij 10 BV,% 

Tabel 24: Operationele (Q,  in mg N H: -N /g) en doorbraakcapaciteit (Qb in mg NH; -N /g voor chabaziet, 
clinoptiloliet en zeoliet A. 

chabaziet clinoptiloliet zeoliet A 

Qb Qw Qb Qw Qb Qw 

dit o n d m e k  4,3 9,1 0,4 6 3  1,1 8,4 
Booker et al. , 1996 2,s 
Green et al., 1996 8,7 
Koon et al. , 1996 4,s-6,2 
Jergensen el al., 1996 1,3 
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Aan de hand van de operaîionele capaciteit en de doabraskcapaciteit huinen voor chebaziet, 
climoptiloliet en zeoliet A nu ook de materiadkosten voor de venvijdering van 1 g N H: -N 
worden berekend; zie tabel 25. 

lm 0.91 0,41 0,12 0,OS 
*exploitaiebm zijn hierbij niet inbegnpni; 1 = h  fl 2.20 

Voor de regeneratie geldt dat chabaziet een kleiner volume aan regenerstievloeistof (25 BV) 
nodig heeft dan clmoptiloliet (50 BV) en zeoliet A (80 BV). De regeneratie voor chabaziet 
verloopt het snelst en met de grootste en steilste piek; zie figuur 47. 

De toepassing van ionenwisseling voor de verwijdering van ammonium uit Nederlands 
afvalwater is technisch mogelijk. Chabaziet is de meest eficiWe ionenwisselaar gebleken. 
Voor zowel kolomproeven als bekerglasproeven zijn de piestatia beter dan van cliiopîiloliet en 
zeoliet A. 

Tabel 26 geeft een overzicht van de resultaten die uit de kolomproeven naar voren zijn 
gekomen. 
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T& 26: Capaciteit en matariaalkostm per gram verwijderd ammonium voor chabeziet clinoptiloliet en zeokt A 
voor een debiel van 10 B V h  

doorbraakcapaciteit ooerationele capaciteit kosten 
( ~ d  - (Q,) (€/g NH: -N ) 

op basis van op basis van 
meqk mgk meqk mdg doorbraak- o&ationele 

capaciteit capaciteit 

chabaziet 0,3 1 4,3 0,65 9,1 0,36 0,17 
clmoptiloliet 0,003 0,4 Op5 6 3  0,45-0,SO 0,03-0,04 
zeoliet A 0,08 1-1 0,6 84 0,4 I 0,OS 

Zwak zure kationenwisselaars (W AC) zijn niet geschik voor ammoniumverwijdering. Sterk 
zure kationenwisselaars (SAC) prestefen goed, maar zijn minder geschikt als ionenwisselaar 
voor afvalwater vanwege hun instabiele gedrag tijdens beladmg en regeneratie. 

Het meervoudig gebruik van de regeneratievloeistof met als doel het verkrijgen van hoge 
ammoniumconcentraties in de regeneratievloeistof is slechts beperkt mogelijk. De door- 
braakcapaciteit van de ionenwisselaar gaat te sterk achteruit alsmede het percentage 
geregenereerde ionenwisselaar en de regeneratiesnelheid. Beperkt meervoudig gebruik is 
mogelijk tot een maximale ammoniumconcentratie van 320 mgA. 

Het verschil tussen totale capaciteit en operationele capaciteit wordt veroorzaakt door de 
aanwezigheid van andere kationen naast ammonium in het afvalwater. In het geval van chabaziet 
hebben voornamelijk calcium- en kaliumionen invloed op de ionenwisseling. Ongeveer 25% van 
de totale capaciteit wordt bezet door ammoniumionen, de overige 75% door andere kationen. 

Bekerglasproeven zijn geschikt om indicaties te geven over de capaciteit die in de kolom- 
proeven kan worden behaald. Isothermen geven een kwantitatieve voorspelling van de totale en 
operationele capaciteit. 
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7 ONTWERP VAN EEN IONENWISSELINGSINSTALLATIE EN 
BRIJNBEHANDELING VOOR 100.000 LE. 

7.1 DIMENSIONERING VAN DE IONEmISSELMGSINSTALLATIE 

In dit hoofdstuk wordt vanuit de resultaten van de laborataiumproeven (hoofdstuk 6) en met 
behulp van gegevens uit de Literatuur een ionenwisselingsinstallatie gedimensioneerd. 
Appendix D beschrijft de volledige diiensioneringsberekening, waarvan hier een samenvatting 
wordt gegeven. De algemene uitgangspunten zijn puntsgewijs weergegeven waarna de 
ontwerpresultaten worden gepresenteerd voor een ionenwisselsar op een zuivering van 100.000 
i.e. en een gemiddeld debiet van 19.500 m3 per dag. Aansluitend wordt de brijnbehandelmg 
door strippen (~s i schchemih)  en een slib-opdnigersysteem (biologisch) besproken en 
gedimensioneerd. De berekeningen voor de brijnbehandelisystemen zijn terug te vinden in 
appendix E (strippen) en appendix F (biologisch). Tenslotte wordt een kostenberekening 
gepresenteerd. Alle berekeningen hebben een theoretisch kmkter. In de prak&ijk dienen 
ontwerpen te worden onderbouwd met een proefinstallatie en qua kosten te worden aangevuld 
met concrete prijsaanbiedingen van leveranciers. 

In het algemeen h e n  de ionenwisselikolommen en de debieten, die gebn i i  zijn bij 
laboratoriumproeven, worden omgerekend naar ware grootte [Schweitzer, 19971. Bij de 
adsorptie van ammonium aan chabaziet is het uitwisselingSnwit scherp (steile doortnaak in 
beladingsgraîïek) en heeft het fmat ean kleine hoogte. De resultaten zijn d i  te vertaien 
zolang de hoogte van het ionenwisselingsbed niet verandert. Een dieper ionenwisselingsbed 
verandert de vorm van de beldigraf iek niet, maar de looptijd wordt langer en de prestatie 
verhetert. 

7.1.1 Hydi.auiiache belasting, stüstofiacht, regeneratiestramien 

Aaonames voor de algemene hydraulische belasting van de rwzi voor 100.000 i.e. zijn in 
oveie8nstemming met de randvoonvaarden als genoemd in het STOWA-rapport 98-29 
[STOWA, 19981. Bepalend voor de diiensionering zijn de maximale hydraulische belasting en 
de maximale stikstofbelasting. 

Het gemiddelde debiet bedraagt 19.500 m3/d waarbij 70% van de belasting gedurende 15 uur 
binnenkomt, de maximale droogweeraanvoer Q,,,, = 910 m3h. Gedurende 15% van de dag 
komt een regenwateraanvoer de zuivering binnen ( Q ,  = 3.000 m3/û), die voor het grootste deel 
via een by-pass (2.090 m3h) voorbij de ionenwisselaar wordt gevoerd. &n hogere 
stikstofverwijderingsgraad door de ionenwisselaar moet de stikstof die via de by-pass de 
zuivering verlaat (127 kg) compenseren. 

De ammoniumsturstofconcenbatie van het influent bedraagt 50 mgfl; per dag komt 975 kgN de 
rwzi b i e n .  Om aan de stikstofeffluenteis van 10 m@JJ te voldoen wordt de doorbraaleis, of 
effluenteis, voor de ionenwisselaar gesteld op 3,s mg NH;-N /l1. De maximaal benodigde 
capaciteit van de ionenwisselaar bedraagt daarmee 907 kgN/d. Het totale stikstofverwijderings- 
rendement is 93%. Een geschikt ionen wissel in^ is chahaziet met een capaciteit van 
6,s mg NH,+-N IA. Voor het uitwisselen van 907 kg N zijn drie ionenwisselaars van ieder 
62,s m3 nodig die parallel worden hedreven en om beurten worden geregenereerd. De balansen 
zijn weergegeven in figuur 48. 

' Voaop gesteld dat & Kjcldahlstil<stof in hd dnumt voor vcrrewcg het grootste deel uit anmionium bwlaat m de 
hoeveelheid orgsnische stikstof vmvsarloosbaar is. 
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+ Jr 
min. 780 kq mw. 907 kg 

Figuur 411: Sehmiatipche weergave win de stilstofslrom op &M. 

Gekozen is voor een bedrijfsvoering met drie prooessbaten (figuur 49) opdat &n 
ionenwisselaar buiten bedrijf kan rijn d e r  dat de effluenteis wordt overschreden. 
Eentengevolge heeft de ionenwisselaar een overcapaciteit en valt de stroomsnelheid lager uit 
dsn maximaal mogelijk is (73 BVih i.p.v. 10 BV/%). De ionenwislaar wordt geregenereerd 
woed& deorbraak wordt bereikt. Bovendien wordt op dagen dat het niet regent meer stikstof uit 
het water gehaald dan nodig is. Het is te overwegen om dan bijvoorbeeld maar twee straten in 
bedrijf te nemen, de beladingsfase te verlengeai erdof de doorbraakeis te verhogen. Een goede 
processturing en een op-he ammoniummeter kunnen de regeneratie zo lang mogelijk uitstellen 
waardoor de navolgende processen iager worden belast. 

Figuur 49: Schematische weergave van de betadingseyclus in blokken van 4 uur met drie processtraten. 

Na de belading van de ionenwisselaar met ammonium gedurende 8 uur, wordt de 
ionenwisselaar temggespoeld en geregenemd (totaal 4 uur). Het terugspoelen duurt 5 minuten 
en vindt vóór en na het regenereren plaats. Rwzi-effluent kan eventueel als spoelwater dienen. 
Afhankelijk van de kwaliteit van het spoelwater kan het worden teruggevoerd naar het begin 
van de zuivering of direct worden geloosd. Het verdient de aanbeveling om dit in de praktijk 
nader uit te zoeken omdat de totale hoeveelheid spoelwater per dag 1.500 m3 bed~aagt hetgeen 
een substantitile extra hydraulische belasting voor de zuivering is. Het spoelwater vóór de 
regeneratie (750 m3/d; 5.5 mgm) bevat weinig stikstof maar kan enige gesuspendeerde stoffen 
bevatten. Het spoelwater dat gebrnikt wordt om de restanten regeneratievloeistof na de 
regeneratie weg te spoelen bevat nagenoeg geen gesuspendeerde stoffen maar wel stikstof en 
zouten (750 m'ld; 15 mgNI1). 

Het regenereren gebeurt met een natriumchlorideoplossing (NaCl), waarbij de concentratie van 
de NaCl-oplossing afhankelijk is van de brijnbehandelingsmethode. Voor een Qsisch- 
chemische brijflbehandeling (strippen) wordt een 100 gNaCV1 oplossing (39 gNa+/l+ 61 gCI.11) 



gebruikî, voor een biologische brijnbehandeling (slib-opdrager) wordt een 20 gNaCül 
oplossing (8 g Na+n + 12 g CM) toegepast. Deze concentraties hebben grote invloed op de 
snelheid van de regeneratie, het volume aan regeneratievloeistof (en daarmee brijn) en de 
ammoniumconcentratie in de regeneratievloeistof. 
De zoutoplossing wordt opgeslagen in het regeneratievloeistofresenoir. Tijdens de regeneratie 
Alen de eerste bedvolumes (le fractie, zie ook H4, paragraaf 4.3) met de hoge 
ammoniumconcentratie worden o~~gevanm en naar de nabehandeling worden gestuurd 
alvorens te worden gerecirouleerd naar h;?t r egene ra t i ev loe i s to~~ i .  De da&opvolgende 
bedvolumes (2e fractie) worden d i  terumxwoerd naar het remeratievloeiston.eserVoK voor 
hergcbni'i ( i e  figuur 50). Hierdoor blijft dus altijd een zekcrehoeveelheid stikstof in de 
regeneraticvloeistof achter. Zolang deze concenhatie niet te hoog wordt (< 300 mg NH; -N A) 
bcriivloedt dit de beladmg en regeneratie niet. Na een aantal cycli stelt zich cni evenwicht in 
waarbii de stikstofconcentratie in de remeratievloeistof stabiel bliiít. Dit evenwicht is 
athenkélijk van het rendement van de bnjnbehande~in~. Voor de &oniakstripper moet het 
rendement 85-90% zijn, een slib-opdqemysteem 70-75%. 
In de regeneratievloeistof vindî ook ophoping van andere kationen, vooral kalium (K+), plaats 
die het ionenwisse~pnnes kunnen beïnvloeden. Uit de experimenten bleek echîer de 
invloed van de ammoniumumcentnitie van de regeneratievloeistof op het ionenwisselen 
beduidend groter dan die van kalium, magnesium of calcium. 

Bii de fysisch-chemische briinbehandeiíí wordt uer reseneratie 940 m3 regeneratievloeistof 
d& &-ionenwisselaar gespkld waarvanBn& le  &e 550 m3 bedraagt (700 mgNíI), welke 
aestriut moet worden door een striuinstallatie. Bii biolobhe briinbehandeling is dit 1.250 m' 
&&atievloeistof, de le fractie is 375 m3 (562mg/l) &I moet d& het dib-o&ragersysteem 
worden behandeld. Hierbij dient te worden opgemerkt dat voor een slib-op-dragersysteem de 
hydrauliihe belasting in principe niet belangrijk is (in tegenstelling M de stripper) omdat het 
vooral om de absolute hoeveelheid stikstof gaat die moet worden omgemt. Toch is het ook bij 
biologische brijnbehandeling voordelig om de regeneratievloeistof in hcties te scheiden 
waardoor leidingen, pompen en eventuele nageschakelde filters wat kleiner lamnen worden 
gedimensioneerd. Bovendien is het contact tussen de regeneratievloeistof en "biologie" minder 
waardoor de Lans op 'Vervuiling" van de regeneratievloeistof met biologisch matmiaal kleiner 
is. 

PM- 

I 

Figuur 50 he weergave van h d  i o n m w i s s e i i i ~  m S.sisch4anische brijnbehandeüng de 
=es zijn weagegcvm in mg NH: -N fl. 
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Een nadeel van het ionenwisselingsprms is het natriumverbruik dat zich vertaalt in 
zeutverbrnik ENaCII en daarmee de belasting van het effluent met een extra wutlast: oer dag 
wordt 907 kg'N uit&wisseld tegen 1.490 kg'~a+-ionen (3.790 kg NaCI). Verder gaat- 
natriummut verloren wanneer M regeneratie regeneratievloeistof in het bed achterbliiíì en 
ve~olgens door het spoelwater wo& weggesp&ld. Dit volume is gesteld op 5 m3/c&as 
(30 m3/d). Dit verlies is groter naarmate de wutconcentratie van de regeneratievloeistof groter 
is. Het totale zoutverbruik is vertaald uit de natriumbehoefîe bij regeneratie met 100 gNaCVI of 
circa 6.800 kg NaCl-wut per dag (2.674 kg Na'/d) en bij regeneratie met 20 gNaCV1,4.400 kg 
per dag (1 730 kg Nai/d). 
Deze hoeveelheden kunnen enigszins worden verminderd met het aantal kilogrammen natrium 
die in het S.siwh-chemische- of biologische brijnbehandelingsp~oces worden toegevoegd voor 
pH-sturing, respectievelijk met natronloog (NaOH) en &urncarbonaat (Na$03). Dit is 223 
kg Na'ld (equivalent 565 kg NaCI) voor het fysisch-chemische proces en 1 A95 kg NaVd (3.800 
kg NaCI) voor het biologische proces. Het totale wutverbruik wordt dan respectievelijk 6.200 
kg NaCVd en 600 kg NaCVd. 
Dit verbrnikte mut komt in het rwzi-effluent terecht. Voor de wutbelasting van het rwzi- 
effluent geldt dat de reeds aanwezige naaiurn- en chlorideconcentratie met 137 mg Na% en 208 
mg Cl-11 verhoogd wordt (fysischchemische brijnbehandeling) of met 89 mg Na'fl en 
19 mg CM (biologische brijnbehandeling). 

Tenslotte omvat het proces nog enkele bijzondere onderdelen zoals een regeneratievloeistof- 
reservoir, een spoelwaterreservoir en een on-line ammoniummeter. Een deel van het 
regeneratievloeistofreservoir kan worden gebrnikt voor het bijmengen van wut met drinkwater. 
De minimale grootte van dit reservoir is 1.400 m3 (fysischchemische brijnbehaodelimg) of 
1 .800 m3 (biologische brijnbehandeling). Het spoelwaterreservoir kan continu worden 
doorstroomd met effluent (100 m3íh) waardoor het niet w groot hoeft te zijn (minimaal 300 
m3). De om-Iine ammoniummeter meet afwisselend bet anunoniumghalte in het effluent van 
iedere ionenwisselaar. Wanneer de doorbraakeis wordt overschreden vóórdat de looptijd (8 uur) 
voorbij is, geeft de ammoniummeter een signaal door opdat & regeneratie in gang wordt gezet. 

De ionenwisselaar en reservoirs worden uitgevoerd in beton en het leidimgenwerk in roestvast 
staal. Omdat de wute regeneratievloeistof aanleiding kan geven tot corrosie, kunnen 
desbetreffende leidingen en pompen worden gecoat. 

7.1.2 Uitgangspunten en aannames 

In Appendix D worden de uitgangspunkza en aannames voor de hydraulische belasting, 
procesvoering en stucstofvrachten uitgebreid toegelicht. Samengevat: 

de ionenwisselaar wordt maximaal belast met 910 m3 per uur. Bij regenval wordt gebruik 
gemaakt van een by-pass; 
de ammoniumstikstofconcentratie in het influent bedraagt 50 mg NH$ -N /I; 
de ammoniumstikstofconcentratie in bet effluent mag niet meer dan 3,5 mgNH; -N /l 
bedragen om een jaargemiddelde van 10 mgN,i/l in het effluent te waarborgen; 
uit de influentconcentratie en effluenteis volgt dat per dag maximaal 907 kg 
ammoniumstikstof door de ionenwisselaar moet kunnen worden verwijderd; 
de vrocesconfimiratie en het aantal ionenwisselsars is zodania dat &én buiten bedriif kan - 
worden gesteldzonder dat de capaciteit vermindert; 

- 
de stroomsnelheid door de ionenwisselaar bedraagt maximaal 10 BVh, 
bij een stroomsnelheid < 10 BVlh en doorbraakei 3,5 mg NH: -N /I is de operationele 
capaciteit van chabaziet 6,5 mg NH: -N per gram (H6); 
de mutconcenbatie van de regeneratievloeistof bedraagt 100 gNaCV1 bij fysisch- 
chemische brijnbehandeling en 20 gNaCI/I bij biologische brijnbehandeling. 
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7.1.3 Procesvoering 

De dimensioneringsberekeningen en de voorgaande aannames en uitgangspunîen leiden M de 
volgende procewoeRag: 

n d i t e r  zijn drie processtraten in bedrijf waarvan twee worden beladen en één wordt 
geregenereerd (zie figuur 49). ECn atraat kan zonder problemen uit bedrijf worden 
genomen d e r  dat de effluentkwaliteit daaronder lijdt; 
de gemiddelde stnwmisnelheid bedraagt 7,3 BVh en de lege-bed-contactfjd 8 minuten. 
de looptijd voor belading bedraagt 8 uur, voor m g e n d e  4 urn; 
de st*stofopname-capaciteit is bij normale bedrijfsvoering 151 kg NH; -N per 
b e l a d i i c l u s  per strest. De maximaal beschikbare capaciteit is 232 kg hetgeen een 
overoapoiciteit van 81 kg inhoudt; 
de daadwerkelijke regeneratielooptijd voor een zoutconcentratie van 100 g4 is 1 3  uur, 
voor een zoutconcentratie van 20 g/l, 2 uur. In totaal duurt de regenerati80yclus 4 uur; 
de regeneratiecyclus van 4 uur is als volgt opgebouwd: 

- dminereninfluent 20 minuten 
- teni%spoelen 5 minuten 
- drameren 20 minuten 
- regeneen 1,s-2 uur 
- draineren 20 minuten 
- terugspoelen 5 minuten 
- drainerem 20 minuten 
- stilstand/reserve 0,s-1 uur' 

iegeneratie geschiedt in twee necties, de eerste M e  van de regeneratievloeistof bevat 
65% van het Male geadsorbeerde ammonium en wordt behandeld in de brijnbehandeling 
alvorens het wordt hergebruiikt. De tweede M e  wordt direot teruggeleid naar het 
voorraadreservoir voor de regeneratievloeistofi 
bij r e g e n d e  met 100 gNaCV1 heeft de eerste fractie een volume van 4 BV (250 m3) 
met een ammoniumeoncentratt'e van 700 mg NH; -N A. De tweede M e  is 11 BV (690 
m3) met een gemiddelde concentratie van 377 mg NH; -N 4 
bij regeneratie met 20 gNaCVI he& de eerste nIict'i een volume van 6 BV (375 m3) met 
een ammoniumconcentratie van 562 mg NH: -N A. De tweede M e  heeft dan een 
volume van 14 BV (875 m3) met een concentmiie van 360 mg NH; -N 4 
het chemioaliënverbruii is voor @sisch-chemische brijnbehandelmg 
(zie ook paragraaf7.2): 

- 6.200 kg NûCl dag 
- 992 liter 30%-ig NaOH per dag 
- 828 liter HCl per dag 
- l .200 l i  KSO, per dag 

het ohemidikiverbruik is voor biologische brijnbehandeling (zie ook paragraaf7.3): 
- 600kgNaClperdag - 3.445 kg Na$03 per dag 
- 7.129kg02perdag 
- 907 kg methanol (CH30H) per dag 

de zouîbelastiag van het effluent door ionenwisseling (d.w.z. bovenop zoutconcentratie 
in het influent) bedraagt circa 350 mgNaCM (137 mgNa+A en 208 mgCM) voor @siach- 
chemische brijnbehandelmg en 89 mgNût/l + 19 mgC1'A voor biologische 
brijnbehandeling; 
de terugspoelsneiheid bedraagt 60 mb, het debiet is dan 1500 m3/h en de bedexpansie 
30??. 
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Bij het uiteindelijke ontwerp (figuur 5 1) is gekozen voor een opwaarts doorstoomd bed. Het 
infiuent wordt opstrooms door de ionenwisselaar gepompt, de regeneratievloeistof stroomt van 
boven naar beneden. Dit heeft als nadeel tegenover een gravitatie-uitvoering dat de pompkosten 
hoger zijn. Anderzijds wordt alle regeneratievloeistof met het ammonium onderin het bed 
opgevangen en blijft er geen bedvolume aan vloeistof aohter die speciaal gedraineerd moet 
worden (wat wel bij het influent het geval is). Opdat het bed niet uitspoelt bedraagt de afstand 
tussen bovenkant bed en effluentgoten ongeveer een meter. 

Aangenomen is dat de stroomsnelheid in de leidingen maximaal I mts bedraagt. De verdeling 
van de regeneratievloeistof geschiedt door middel van vefiieelarmen boven het bed. Ook voor 
het spoelwater is een verdeelsysteem nodig in de bodem. De opvang van effluent en het 
spoelwatereffluent gebeurt in roesívrijstalai goten of overstorikanten circa lm boven het bed. 
De resultaten van het ontwerpproces worden samengevat en weergegeven in tabel 27. 

Tabal 27:Aoneîingen en benodigde materialen bij de bouw van een ionenwisselingsinstallatic voor een nvzi van 
100.000 i.e., &male d r o o g w ~ v o e r :  910 m 3 h  
onderdeel msteriaal/wn ann*ingai1/ 

capaciteit 
ionenwisselaar .buk,isaiks .bekcm 5x5x4,4 m3/si 

ionenwisselaarsbal, 3 stuks ~habazid  Sx5x2,5 m3/st 
V, = lSSm3 

spoelhppen in stalen bodem iyue HUBO .60 sth" totaal 4.500 st . . . . 
(spleQwiidte 0,6mm) 

nservou . voor regeneraiievloeistof bij beton 'V= 1.400111' 
fus*ckchemLsehe (20x2Qx3.5 m3) 
brijnbehandeling 
voor regenwatievloeisîof .beton . ~ = 1 . 7 6 4 m )  
bwlogiuche brijnbehandeling (21x21~4 n?) 
voor spoelwater beton V = 3 2 4 m 3  

(-4 m3) 
l e i d í i  influent effluent en spoeiwater rocsN.aptstaal d í í  - 

regnreratievlaeistof 350-730 mm 
(zoutoplossing) kunsstof (HPE) d i a m e  
ammoniummeting 470 mm 

kunistof (HPE) d i a m e  
10 mm 

afsluiters influenf effluent spoelwaterwlter v l indcrklep ,  elektrische 
regeneratievloeistof sû?laandnjving 
ammoniummeting drinvegatsluita (kogel), 

eleldrisohe stelaandrijving 
pompen iníiuentpomp centritüpasi .Q=91Om1lh 

H = 9 m  
pomp regeneratievloeistof cenûifugsai, m. nma Q = 625 m% 

coating i.v.m. corrosie H = 8 m  
pomp aanvw wzi-dnuatt cenhifugsai Q = 3 7 5 m 3 h  
naar spoelwatmesmoir H = 2 m  
spoelwstapomp c e n M Q a d  Q =  1500m3h 

H = 9 m  
pomp voor ammmiummaing Q = l O V h  

H = l m  
uistnimaitatie niveaumeter ionenwisseiaars, &l.OW mmWk 

3st 
niveaumeter reservoir, 2st 0-4.000 mmWL 
debietmeters, 3st 910 m% 

chwnicalini ien fysisch-chemisch . NaC1 NaOH, HCI, H2S0, 1 4 %  verlies pn cyclus 
behoeve van 
briinbehandelinp, biologisch NaCl N&CO, 0% CH,OH I-3% verlies per cyclus 

j he t ingen  als Ixbxh tenzij anders veimeld. 

STOWA 



P i w  52: Sohnnsusche weergave van & immwisselingsitistalMc v o a  an mzi van 100.000 ie. man 
gemiddeld debiet van 19.500 m3/d 



7.2 ~SISCH-CHEMISCHE BRIJNBEHANDELING 

In hoofdstuk S zijn verschillende fy-sisch-chemische brijnbehandelmgsmethodes besproken, 
zoals ammoniakstrippen, magnesiumammoniumfosfmtprecipitatie (MAP), Trans Membrane 
Chemo Sorption (TMCS) en fotokatalytische oxidatie. Van deze alternatieven wordt 
ammoniakstrippen verder uitgewerkt. Hierover is het meeste bekend en er werken momenteel 
enkele %ll-scale" installaties, hetgeen bij de andere alteniatieven niet het geval is. In deze 
paragraaf wordt een overzicht gegeven van de grootte van de benodigde stripinstallatie, de 
bijbehorende sc~binstaiiatie en de chemicali&dosering. Figuur 52 is een schematische 
weergave. 

STRIPTORENS SCRUBTORENS 

Figuur 53: Schematische weewve van de ammoniumstxipinstallatie voor een rwd van 100.000 i.e.. 

Ammoniakstrippen 
Uit het voorgaande (paragraaf 7.1 3) bleek dat het te strippen brijnvolume uit de regeneratie 
250 m3 per cyclus oftewel 62,s m3h bedraagt met een NaClconcenûatie van 100 g NaCVl. Het 
brijn wordt opgevangen in een buffertank (300 m3) en vandamit over twee striptorens 
verspreid (debiet per toren 3 1.3 m3/h). Er is gekozen voor een striptoren gevuld met een gestort 
pakkingsmate.riaa1 en in tegenstroom bedreven. Het rendement van de striptoren moet 8590% 
bedragem wat betekent dat de ammoniumconcentratie in het brijn afieemt van 700 naar 70 
mg NH; -N /I. 

Voor verschillende praktijkimtallaties Tahoe Twckee [Liberti, 19821, nvzi Ellinge [Eliasson, 
19951, nvzi Amsterdam Oost [STOWA, 1995a], rwziVEAS FEAS, 1997; Ryrfors, 1998; 
Sagberg el al., 19991, berekeningen uit de literatuur, te weten het computerprogramma 
"Torbelu" [Dijk et al,, 1999bl en Kant [Kant, 1982 en 19831 en eigen berekeningen aan de 
hand van de methode van [Kavanaugh ei al., 19801 staan de belangrijkste karakteristieken 
weergegeven in tabel 28. 
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Tabel 28: Kenmerken van stripinstallaties, berekend en praktijkgegevens. 
installatie eigen Torbelu VEAS nvzi Kant rwzi Tahoe - Ellinge A'dam-Oost Tiuckee 

C1 nam) 512 519 45') l5 (20) 29 333 13,s Q - L ~  47.000 46.000 22.ooOn 124.000 100.000 58.000 

CIQ- 2.333 lSOO 1.070 1.470 4.000 3.000 4.200 

paklóneshoogte(m) 550 5 6 8,s 7 3  18,s 2.3 
T0-e (m) 12 12 
Di. (m) 3,70 2 5  3 2 3  5 4 3,7 
Opp (m2) 10,80 4 9  7 6 6  19,6 12,6 10.5 
Volume (d) 59,i 25 42 77 147 232 24 

V- (d) 2.9 6 4  4 1 5 3  1 3  Z6 1 3  
v* (ds) 1 9  2,7 1,s 0,9 1.8 2 2  1,53 

Watertemp. ("C) 10 10 32 20 16 U) 10-207 
rendezneot (%) 90 90 71 70185'' 87'' 95 95 
pakkbg. soorten Pal1 @s PVC Hiflow Hinow Flooor 7 teLlastte 

(mm) 50'' buis ringS50 @s50 

l) Bij Q-=l5 en Q A Q -  = 3.000 is het raidement 98%. 
2) is bijgesteld van 30.000 naar 22.000 m% omdat het reademmi aaders onnodig hoog was. 
3) voor 6411 shiptaai van deze aûdngem is het reiLdemait 70%, 2 toreas in &e geven een rendement 

van 85%. 
4) waaaeer Q ,  vadubbelt wordt en Q ,  hetzelfde blijft wordt het raidemait 80%. 
5) P d  rings en Hinow ring5 zijn ongeveer heîzeifde. 

De pH van het brijn wordt gebracht naar 1 1. De temperatuur van het water is aangenomen op 
l0 OC, hetgeen kouder is dan in vergelijkbare praktijkgevallen. Ter compensatie moei de 
hoogte van het paklringsmîehal toenemen of de luchîstmom worden vergroot. 

Bij het vaststellen van de uiteindelijke afhetingen van de striptorens is uitgegaan van de 
installaties op de m i  VEAS en de nni Ellinge. 
De lucht/water-verhouding is vanuit economisch oogpunt belangrijk; hoe hoger de verhoudihg 
des te meer lucht moet worden rondgepompt. Vanwege de lage watertemperatuur is de 
m i n i i e  verhouding 2.500 m3 lucht per m3 water. De hoogte van het pakkingmateriaal is 
ahnkelijk van diens speoifieke oppervlakte. Gekozen is voor een pakking van Pall-ringen 
(50 mm, 100 m2/m3). De pakkingshoogte is begrensd tot maximaal 9,s m, de constructiehoogte 
van de kolom is dan 13 m (33  m voor additionele voonieningen als sproeikoppen, 
venameisysteem, afdekking etc.) In @bel 29 staat een ovemicht van de afmetingen van de 
benodigde striptorens. 
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Tabel 29. AGnetingen van de striptorens. 

parameters waarden 2x 

(m3W brijn m a  lucht met 
Q w m r  31,3 ammonium 
Qba @'lh) 78.000 
QwadQ~d 2.500 

Pakkingshoogte (m) 
Hoogte 

995 
(m) 13 

Diameter (m) 
Oppervlakte 

3,7 
(m2) 10,s 

Volume (m3) 1 03 

watertempenihiur ('C) 10 
rendement (%) 85-90 
pakking Pal1 rings 

Vergeleken met de striptorens van rwzi VEAS en Ellinge is de pakkingshoogte en het 
luchtdebiet hoger; dit is nodig om bij lagere temperaturen toch een goed rendement te 
verkrijgen. De diameter is groter (3,7 m) opdat de luchtsnelheid (maximaal 2 mts) en de 
vloeistofbelasting (maximaal 4 m31mz.h) begrensd blijven [STOWA, 1995al. De luchtsnelheid 
is in dit geval maatgevend. 

Scrubbers 
De scmbbers, waar de ammoniak vanuit de gasfase in een zure oplossing wordt geadsorbeerd, 
zijn qua afmetingen een kopie van de striptorens. In de praktijk zijn ze soms iets kleiner 
gedimensioneerd dan de striptoren ( bijvoorbeeld 1 meter korter en 10 cm smaller). De zure 
oplossing, gekozen is voor zwavelzuur, wordt rondgepompt door de scmbtoren en regelmatig 
afgetapt. Het eindproduct is een 8%-ige ammoniumsulfaatoplossing ((NH,)2S0,) met een 
pH4,5 en een dichtheid van 1.250 g/]. Om de dichtheid constant te houden wordt water 
bijgemengd. Het zwaveIzuuwerb~ik is 438 m3 perjaar (0,8 Vm' te strippen water), de 
ammoniumsulfaaQroductie 3.300 m3 per jaar (6 Vm3 te sîrippen water). 

pH-veranderingen 
Door het strippen zakt de pH iets; naar 10,8. Omdat het zeoliet gevoelig is voor basische 
condities wordt de pH na het strippen verlaagd tot 8. Het chemicaliënverbmik de voor 
pH-correctie is onder meer afhankelijk van het kalk-koohurevenwicht en het hufferende 
vermogen van het water. Kalkafzetting zal niet plaatsvinden omdat de regeneratievloeistof 
gerecirculeerd wordt en de calciumwncentratie nauwelijks verandert. Na één pH-verhoging is 
alle kalk neergeslagen. Berekend is dat voor de pH-verhoging 362 m3 natronloog (30%-ig of 
9,8 moV1) per jaar nodig is (0,66 I/m3 te strippen water). Voor het verlagen van de pH van 1 I 
naar pH 8 is per jaar 301 m3 zoutzuur (30%-ig of 10 moV1) nodig (0,55 Vm3 te strippen water). 

Chemicaliënverbraik en ammoniurnsulfaatproduktie 
Tabel 30 geefi een overzicht van het verbmik van natronloog en zoutzuur, evenals de productie 
van ammoniumsulfaat. Voor natronloog (NaOH) en wutzuur (HCI) is uitgegaan van een 30%- 
ige oplossingen. 
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'I = , r  u ' +-L-.. 

I ,  I 

Tabel 30: C h e m i c a ü h h i k  en opbrengst bij het strip en sc~bproces. 

totaal 992 362 223 (Na7 565 

30% HCI (I0 W) 

pH-veriaging 1 , 5 4 0 - ~  0,55.10-~ o~>.~o-~(cI-)  0~9.10-a 

IrafkkooIpntrevenwicht 825 301 293 IC13 483 , . 
totaal 825 301 293 (Cl3 483 

scnibba HSO, 1200 438 - - 
opbreagst smbber (íwhm@) 9.070 3.300 - - 

7.3 BIO~>GISCEE BRIJNBEHANDELING 

Biologische brijnbehandeling van de regeneratievloeistof uit de ionenwisselaar geschiedt door 
middel van een slibSPdragersysteem. In appendix F is een systeem gedimensioneerd dat 
aansluit bij de ionenwisselaar als gedimensioneerd in paragraaf 7.1. In deze parapafworden 
de afmetingen, procesvoering en het ohemioaliWerbruik van de combinatie ionenwisselaar 
met het slib-opdragersysteem besproken. Figuur 53 toont een schema van het in dit hoofdstuk 
verder uitgewerkte biologische tijnbehandelingssysteem. 

Figuur 54: Nitrificatie m denitrificatie nm de regeneratievloeistof in KMT-cacta. 

Een slibopdragersysteem is geschikt omdat de nitrificatie en denitrificatie gescheiden 
gehouden kunnen worden en het systeem compact is. Bovendien is de nitnscatiesneiheid groter 
in een biofiimsysteem dan een "suspended growth" systeem zoals actiefslibreactoren. Na 
denitrif~catie wordt de regeneratievloeistof temggevoerd naar het regeneratievloeistofreservoir. 
Over de slibgroei in zulke systemen is weinig bekend. In de literatuur zijn hier verschillende 
meningen over. In dit proces wardt de gedenitrificeerde regeneratievloeistof door een 
snehdfilter gefiltreerd om het zwevendestof gehalte van de regeneratievloeistof laag te 
houden. 
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Type slib-op-dragersystee>n. KMT-reactor 
Er bestaan verschillende typm slib-op-dragersysiemen; hier wordt gekozen voor een KMT- 
reactor MiljeTeknologi reactor). Het dragennateriaal bestaat uit polyethyleen dragers 
met een dichtheid van 0,96 g/cm3. Het dragermateriaal met biomassa "zweeft" in het water. Het 
effectievs biofilmoppervlak is 350 m2/m3 reactorvolume. ûngeveer 70% van het reacto~olume 
is gevuld met dragermateriaal dat door de open structuur effectief 12% van het watervolume 
inneemt. De kentallen voor dit systeem zijn te vergelijken met andere hiofilmsystemen. De 
nitrificerende reactor wordt belucht en gemengd met bellenbeluchting, de denitrificerende 
reactor met ondergedompelde propeller-mengers. 

Hydraulische belasting en afnetingen van het slib-opdragersysteem 
Uit de dimensionering van de ionenwisselaar in paragraaf7.1 blijkt dat een volumestroom van 
375 m3 per regeneratie naar de biologische behandeling gaat. In totaal is dat 2.250 m' per dag. 
De regeneratievloeistof wordt vanuit een buffertank het biologische systeem ingepompt met een 
debiet van 94 m3/h. Per dag moet 907 kg stikstof worden omgezet. De ammoniumconcentratie 
van het influent in de reactor is 562 m& in het effluent m g  maximaal 160 mg/l ammonium 
voorkomen (70% verwijderingsrendement). 

Bij 10 @C wordt een nitrificatiesneiheid van 0,4 kg NH,'-N/m3/d aangehouden. Dit houdt in dat 
voor de nitrificatie van 907 kg ammonium een volume van 2.300 m3 nodig is. De hydrauiiihe 
verblijftijd is 1 dag. Voor denitrificatie wordt een denitrificatiesneiheid van 
l kg N03 -N /m3.d aangehouden bij 10 "C WZi 2000,1994b]. De benodigde tankinhoud is 
907 m3, de hydraulische verblijftijd is 9,7 uur. Als koolstofbron voor denitrificatie is methanol 
gekozen. Om aan de minimale koolstof-stikstofverhoudiig voor denitrificatie te voldoen 
(BZV/N=2,5) is 2.268 kg methanol oftewel 2.834 liter methanol per dag nodig. Per jaar is dit 
1035 m3 methanol. 

Door de lange verblijftijden van het brijn in de reactaren is de regeneratievloeistof niet d i t  
beschikbaar voor regeneratie van de ionenwisselaar. Het totale volume regeneratievloeistof 
(inclusief brijn) dat in omloop is bedraagt 4.971 m3; hiervan wordt per dag 2.250 m3 biologisch 
behandeld. 

ZuwstofverbrsuR in de nitrijìcafietank 
Het minimaal aan ie houden zuurstofgebalte in de nitrificatietank is 4 mgQll. De 
zuurstofiehoefte voor de omzetting van 907 kg ammonium is 4.145 kgwd. Het 
zuurstoftoevoervermogen van hef beluchtingssysteem is berekend op 7.129 kgO,/d. Hierbij is 
rekening gehouden met het feit dat de regeneratievloeistof een relatief "schone" vloeistof is met 
zeer weinig mevende stof; de murstofoverdraohtsc&fficiënt (a-factor) is 0,9. Het jaarlijkse 
energieverbruik is berekend op 867 MWh per jaar. 

pH-regeling door dosering van naíronloog 
Bij de nitrificatie worden waterstofionen geproduceerd waardoor de pH van het brijn daalt. 
N~utralisatie is mogelijk door dosering van chemicaliën, zoals natronloog, en door de 
consumptie van waterstofionen bij denitrificatie. Er is gekozen voor een systeem waarbij water 
uit de denitrificatiereactor wordt teruggeleid naar de nitrificatiereactor in combinatie met de 
dosering van natronloog. Neutralisatie door alleen dosering van chemicalien zou leiden tot een 
te hoge zoutconcentratie in de regeneratievloeistof. 

Gewhat wordt dat met een recirculatieverhouding (R) van R=l een ammoniumverwijderings- 
rendement van 75% kan worden gehaald. Het chemicaliënvsrbniik voor het systeem is 2.590 
kgMaOWd, dat is 946 ton NaOH per jaar. Dit is equivalent 1.490 kgNa+/d of 3.790 kgNaCVd. 

Omdat natronloog wordt gedoseerd, kunnen de natriumionen dienen voor de regeneratie van de 
ionenwisselaar. In appendix D is uitgerekend dat het zoutverbruik voor de biologische 
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bnjnbebandelingongev~~~ 4.390 kgNaCVd of 1.725 kgNa+/d is. Voor pH-controle wordt 1.490 
kaNa+ld aedoseerd, aanvullend moet dus ciroa 600 I<aNaCVd (235 Lp;Nai/d) waden padoseenl - - 
o& de &enete concentratie natriumionen in stand houden: 

zolrrcomentraiie en ionstqkte 
Het niîriíicatie- en denitrificatievroces worden bel[nvloed door de zoutconcentratie, ionsterlde, 
ammoniumgehalte en nitraatgehkte van het water. De ammoniimistiLstofconcentrStje van het 
brijn bedraagt 562 mg11 en mi, evenals de daaruit voortkomende nitrsatsturstofconoentratie, niet 
voor problemen zorgen. Het zoutgehalte van het water is en blijft 20 gNaCüi(8 gNatn + 12 
aCl7l) en ml de (&)nitrificatie niet hinderen. De chlorideooncentratie wordt niet h o m  omdat 
voor het merendeel  natronloog wordt gedoseerd, en geen natriumchloride. 

- 

Doorregeneratic-techterdeionsterlrtevanbetwatertoeomdat&~van 
verschillende kationen zal toenemen W. Ca2'. MR?. Berekend is dat de ionsterkte van de 
regeneratievloeistof in gestabiliseerde &s& 1,Ë iol/l bedraagt (de ionsterlde van een 
zuivere 30 g NaC~-opIossing is 0,s mom). Bekend is dat denitrificatie gehinderd wordt bij 
inistciktes hoger dan 3 mom [Glass et al., 19991, voor n i î r i í i d  is hierover niets bekend. 
Mocht blijken dat deze ionsterkte problemen oplevert dan moet de regeneratievloeistof 
frequenterwordenververst. 

SIibgroei en nabehrmrieIing 
Over de concentratie van de zwevendestof in het effluent van bionImsystemen beetset geen 
eenduidige opvatting in de literatuur. De theoretische slibproductie is bij slib-op 
dtagersystemen over het algemeen groter dan wat daadwerkelijk door -kers gemeten 
wordt aan zwevendestofgehaites in het effluent. Waarschijnlijk omdat slib aan de biofilm 
geadsorbeerd blijft en door hogere organismen wordt verteerd. Uiteindelijk zal biomassa van de 
drapers afvallenen in het effluent &ht komen. Er wordt gekom voor-- nabehandeling 
van het gedenitrificeerde water in een snehdf~lter. Er moet namelijk worden voorkomen dat 
zwevende stof zich gaat ophopen in de regenemtiev1oeistofmet aJle gevolgen van dien 
(veretoppingen van de ionenwisselaar en biologische activiteit in de regeneratievloeistof). 

Het nageschakelde snelzandfilter behandelt 94 m3h bij een filtratiesnelheid van 20 m/ñ, het 
benodigde oppervlakte is 4,7 m2. Als effluentfilters is gekozen voor twee ronde stalen filters 
met een inwendige diameter van 1,75 m. De hoogte van het filterbeú is 1 m. Het 
spoelwatervolume per dag is 144 m3, dit water w& teruggeleid naar het begin van de d. 
Het verlies aan regeneratievloeistof door spoelverliezen bedraagt circa 0,s m3 per dag en ia 
verwaarloosbaar. 

Chemicaliënverbruik voor het slib-opáragersysteem 
%n wenicht van het chemicaíiënverb~ik als berekend in de voorgaande pragrafen wordt 
gegeven in tabel 3 1. 

Tak1 31: Chmiicali&vcrbmUr bij de biologische bnjnbehaodeling. 

nitrificatie zuurstof O, 7.129 kg 2.602 kg - 
NaOH 2.590 kg 946 kg 1.490 (Na+) 3.790 

denitrificatie methanol 2.268 LP 828 LP - - 
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Nibrificatie en denitrificatie vinden plaats in een vloeistof die voor de bacteriën (op het stikstof 
na) erg voedselami is. Het is mogelijk dat de bacterign moeten worden "bijgevoerd" met 
fosfaten en suifaten. Verwacht wordt dat de verschillende benodigde kationen (ijzer, mangaan, 
calcium, magnesium) voldoende in de regeneratievloeistof voorkomen. 

7.4 RUIMTEGEBRUIK, ENERGIEV&RBRUIK EN KOSTJLN VOOR HET IONEN- 
WISSELIIYGSPROCES MET BRUNBEHANDELINC 

Naast de kostenraming ziin het mimtegebmik en energieverbmik berekend voor - 
ionenwisseling, strip- en scn ib i s t a l l~e  en een KMT&actor. Appendix G geeft een 
gedetailleerd overzioht van de berekeningen die aan de getallen in dit hoofdstuk ten grondslag 
liggen. Voor twee scenario's, ionenwisseling met fysisch-uhemische brijnbehandeling 
(striptmb) en ionenwisseling met biologische brijnbehandelmg (KMT-reactor), zijn de totale 
kosten naast elkaar gezet. 

7.4. I Ruimtegebruik 

Het mimtegebruik wordt uitgedrukt in de benodigde oppervlakte (m2) voor de verschillende 
processen. De diepte van bassins (reservoirs, KMT-reactor) is op 4 meter gesteld, voor loop- en 
werk~imte is 20% van het "netto" oppervlak gerekend. De oppewlakte voor ionenwisseling is 
aniankelijk van de brijnbehandeling. Met name de buffktank neemt bij ionenwisselig een 
groot deel voor zijn rekening (400 m2). Tabel 32 geeft een oveizicht. 

Tabei U: Ruimtebeshg van de vaschillende r>rocclsnr uitgcdn*t in (m?. 

pr- 0ppmrlakte Per totale 
ondadeel oppavl* 

(mz) (mz) 

ionenwisseling 
(voorafgaand aan fysischchemisehe brijnbehandeiing) 

ionemvisseling 
(voorafgaad aan biologische brijnbehandeling) 

strippenlscnibben 

Khrr-reada 

scenaIio 1 : ionenwisseling + strippen/scnibben 965 

scenario 2: ionenwisselmg + KMT-reactor 1.941 

Het benodigde oppervlak voor een ionenwisselingsproces met KMT-reactor is tweemaal m 
groot als het oppervlak v001 ionenwisseling met stripinstallatie. Hierbij is nog niet de hoogte 
van de installaties beschouwd; een stripinstallatie is ongeveer 13 meter hoog, een KMT-reactor 
4 meter. 

Van de verschillende procesonderdelen (blowers, pampen) is het energieverbmik berekend, zie 
tabel 33. Bij ionenwisseling staat de influentpomp voor 67% van het energieverbmik. De 
blowers zijn met 93% de grootste energieverbmikers van de stripinstallatie. Voor de KMT- 
reactor is de beluchting de grootste energieverbruiker (86%). 

Omdat het energieverbmik van het stripproces erg hoog li& is het energieverbruik van scenario 
I, ionenwisseling met strippen, 746.400 kWh per jaar meer dan dat van ionenwisseling met 
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KMT-reactor. Bij een energieprijs van f O,l5 kWh betekent dit in geld uitgedrukî eau vetschil 
van M 112.000.- per jaar. 

7.4.3 Kostenraming 

Een samenstelling van de investerings- en exploitatiekosten (op jaarbasis) voor de vetschillende 
processen wordt gegeven in tabel 34 en 35. De investeriogskosten z@ globaal opgebouwd uit 
bouwkosten en bijkomende kosten (60% van bouwkosten). Voor een gedetailleerde opbouw 
van de kosten wordt verwezen naar appendix G. 

d o l :  i onemviaseiiop + strippen/suubben 13.350.000 

Scenario 2: ioosmnSseliag + KMT-reaotor 13.660.450 

Uit tabel 34 blijkt dat de investeringskosten voor beide scenario's weinig van elkaar vetschillen. 

De exploitatiekosten zijn opgesplitst in type kosten, voor een gedetailleerde opbouw van de 
kosten wordt verwezen naar appendix G. De vaste kosten zijn berekend op basis van de 
anndteitenmethode waarbij een rentevoet van 5.5% geldt en een afschrijvingstennijn voor 
civiele werken van 30 jaar en voor electrotechnische of mechanische werken van 15 jaar. De 
energieprijs is gesteld op 15 cent per kilowattuur (kWh). 
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Tabel 35: Exploiiatiekosten per jaar van de pmcesm in Nederlandse guldens. 

PrOM kostensoort exploitatiekostai totale 
per onderdeel exploitatiekosten 

Cfm Cfm 
ionenwisseling vaste kosten 463.440 

energie 98.715 
chemicaliën" - 
onderhoud 87.000 
beheer m peisoneel 104.916 

stnppenlscnibben vaste kosten 415.000 
energie 263.983 
chemicaliën 881.494 
oademoud 120.000 
beheer en personeel 208.050 

W-reactor vaste kosten 395.885 
energie 154.215 
chemicali&? 630.420 
oademoud 51.570 
beheer en personeel 163.209 

scenario 1 : i~~nwisseliig + strippen/scnibbm 2.642.598 

scenario 2: ionenwisseling + w-reactor 2.149.370 

I) het chnnihzliënvcrbniik van de ionenwisscling is bij de brijnbehandeling opgenomen. 
2) waarvan 53% voor mebno l41% voor Wonloog en 6% voor NaCl. 

De grootste kostenpost in de exploitatiekosten zijn voor beide scenario's de chemicaliënkosten 
die ongeveer even hoog zijn. 

NB: de berekende bedragen zijn theoretisch en uitgerekend voor een op zichzelfstaand proces. 
In de praktijk kunnen hier nog onvoorziene kosten bijkomen (bijvoorbeeld door inpassing in 
een bestaande installatie, veiligheidsmaatregelen en afwijkende ammoniumgehaltes). 

Vergeivking met andere stikstofver~i/deringsmethoden 
Aan de hand van de exploitatiekosten kunnen de stiksîofverwijderingskosten per kilogram 
ammoniumstikstof en per kubieke meter afvalwater worden berekend. Tabel 36 geeft de 
uitkomsten. 

Tabel 36: Stikstofverwijderingskosten per kg N en per m3. 

Proces expl.Irosten per expl.kosten eml.kosten 
verwijderde pa m' per i.e. 

k13 N afvalwater per jaar 
I f k m  (firn3) (f/[i.e..iN 

- 

scenario 1 : ionenwisseling + strippen/senibbai &O0 0.37 

scenario 2: ionenwisseling + KMT-reactor 6,50 0,30 21,SO 

Wat betreft de exploitatiekosten blijkt de combinatie ionenwisseling met biologische 
brijnbehandeling ongeveer 20% goedkoper te zijn dan de combinatie met fysisch-chemische 
brijnbehandeling. 

De exploitatiekosten voor biologische stikstofverwijdering (actiefslib met methanoldosering) 
bedragen ongeveer f3,50 - f5,80 per kg verwijderde stikstof (prijspeil 2000). De 
ionenwisseling met biologische brijnbehandeling is maar weinig duurder. 
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Het stikstofverwijderingsrendement van een actiefslibsysteem met methanoldosering is 
80-9O.h. Het rendement van ionen wis ml^ met brijnbehaadelmg bedraagt 93%. 

Het iets hogere stikstofverwijderingsrendement van de ionenwisffi1'mg met biologisohe brijn- 
behandeling rachtvaardigt wellicht de iets hogere kosten. Er kan dan ook worden geconcludeani 
dat in het geval van een (te) lage BZV/N-verhoudíng de ionenwisseling met biologisohe 
brijnbehandeling kan concurreren met het actiefslibaysteem met methanoldoeering. 
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8 CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN 

8.1 CONCLVSIES 

Ionenwisselmg is bhnisch uitvoerbaar voor de verwiiderina van ammoniumstilrstof uit 
Nederlands af;alwater tot zeer lage concentratie% (O --l mg N H: -N fl). De kracht van de 
techniek ligt in de (zeer) iage concentraties die kunnen worden bereikt onafhanlreliik van de 

De plaatsimg van de ionenwisselingsinstaI1atie binnen de miveringsketen van de m i  is in 
principe vrij. Er zijn twee beperkingen: het mevendestofgehalte in het te behandelen water 
mag niet te hoog zijn en stiktof moet als NH; aanwezig zijn. 

Parameters die het ionenwisselingsproces beïnvloeden zijn vooniamelijk de iomanwisselaar, het 
debiet, de ammoniumconcentrstie in het influent en concurrerende kationen in het afvalwater. 
Experimenten hebben uitgewezen dat de memt geschikte ionenwisselaar voor Nederlands 
afvalwater het natuurliike mliet  chabaziet is. De totale ionenwisselma4~~~~0iteit neemt met 
circa 75% af door de &wezigheid van concurrerende kationen. De o a o n e l e  capaciteit 
blijft echter voldoende en is circa 9,s mg NH: -N per g chabaziet. 

Uit experimenten is gebleken dat meervoudig gebruik van regeneratievloeistof beperkt mogelijk 
is. De emmoniumconcenîratie in de regeneratievloeistof mag niet hoger zijn dan circa 300 mgil. 

De behandeling van het brijn, dat na regeneratie van de ionenwisselaar resteert, kan op 
fysischchemische of biologische wijze geschieden. Als fysischchemische brijnbehandelhg is 
gekozen voor de combinatie stripperlmbber. Hierbij wordt een vloeibaar stikstofijk product 
gevormd (ammoniumsulfaat), waarvoor mogelijk een afiehnarkt kan worden gevonden. Een 
slib-opdragersysteem (KMT- of Kaldnw Miijfleknologi motor) is gekozen voor de 
biologische brijnbehandeling. De ammonium uit de regeneratievloeistof wordt hier in via 
niüificatieldenitrificatie met methanol als koolstofbron omgezet naar stikstof (N,). 

De verwijdering van &n kilogram stikstof kost op een schaal van 100.000 i.e. f6,50 voor een 
ionenwisselingsinstallatie met biologische bnjnbehandeling. Voor een installatie op dezelfde 
schaal met fysischchemische brijnbehandelmg bedragen de behandeligskostenper kg N f 8,OO. 
Inbegrepen zijn: afschrijving, energieverbruik, chemicalih, onderhoud en beheerskosten. Niet 
inbegrepen zijn extra kosten voor eventuele voomiivering, veiligheidsmaatregelen et cetera. 

Ben vergelijking tussen Srsischchemische brijnbehandeling door ammoniakstrippen en 
biologische brijnbehandeling door een KMT-reactor wijst uit dat deze processen vergelijkbaar 
zijn qua investeringsicosten. De investeringskosten voor ionenwisseli met brijnbehandelmg 
bedragen respectievelijk f 13,4 miljoen en f I3,7 milioen. In de ex~loitatiekosten tonen beide 
altem&v&een var&hil. Met fyskh-ch&ische b;ijnbehandelirig bedragen deze per jam f2,6 
miljoen (chemicalien f 880.000). De jaarlijkse exploitatiekosten met biologische - 
brijnbehandeling bed& f2,l miljÖen (ohemi&li&i 640.000). 
Het ~imtebeshg van een ionenwisselingsinstallatie met KMT-reaitor is twee keer zo groot als 
dat van een ionenwisselingsinstallatie m& ammoniakstripper; 1950 mz tegenover 950 2. Het 
energiev.rZ>~ik bedraagt respectievelijk 1,7.106 KWh en 2,4.106 KWh per jaar. 

lonenwisseling met brijnbehandeling is op dit moment nog duurder dan de biologische 
stikstofverwijdering met methanoldosering, waarvan de jaarlijkse exploitatiekosten f4,OO tot 
f6,00 per verwijderde kg stikstof bedrôgen. Echter de berekende jaarlijkse exploitatiekosten 
voor de combinatie met de biologische brijnbehandelmg (KMT-reactor) liggen op een dusdanig 



niveau (j6.50kgN), dat maar weinig nodig is om deze combinatie te kunoen laten concurreren 
met de biologische stikstofverwijdering. Zeker als het hogere verwijderingsrendement in de 
afweging wordt meegenomen; 93% tegenover 80-90%. 

Het zal (veel) moeite kosten om in Nederland een afietmarld voor het restproduct van de 
fysisch-chemische brijnbehandeling (ammoniumsulfaat) te vinden. Wordt een afietmarkt 
gevonden en kan voor de restproducten daarbij een prijs in reken'ing worden gebracht, dan 
zullen de kosten van ionenwisseling met fysischchemische brijnbehandeling dalen. Het is 
echter niet te verwachten dat de restprodueten w veel zullen opleveren (stikstof is een 
gbedkope grondstotof), dat de ionenwisseling met fysischchemische brijnbehandeling zal kunnen 
concurreren met de biologische stikstofverwijdering met methanoldosering, ondanks het betere 
verwijderingsrendement. 

8.2 AANBEVELINGEN VOOR VERDER ONDERZOEK 

Hoewel zwevendestof geen invloed heeft op de kwaliteit van het ionenwisselingsproces kan het 
de ionenwisselaar verstoppen of het ionenwisselingsprocss vertragen. 

Over de invloed van fluctuaties in ammoniumconcentratie op de ionenwisseling is nog weinig 
bekend. 

Het concept voor meervoudig gebmik van & regeneratievloeistof is mogelijk bmikbaar in 
combinatie met serieschakeling van ionenwisselingskolommen. 

De invloed van concurrerende kationen op de ionenwisselig is groot. In hoeverre de dosering 
van metaakouten of polymeren in het afvalwater op & rwzi de ionenwisseling beïnvloedt moet 
nader worden ondenocht. 

STOWA 



REFERENTIES 

Ames, L.L. (1961). Cation sieve popeities of the open reolites chabazite, mordeuite, erionite and 
clinoptilolite. The American Mneralogst, 46, 1 120-1 13 1. 

Ames, L.L. (1965). Zeoh cation selectivity. The CaMdian MaM.ao&t, 8,325-333. 
Baicicki, J., PawIowski, L., Wiicki, T. (1977). Ion exchange methods fot recovery of ammonia 

and water fÏom waste water of the &gen industry. Consen>afion and RecycImg, l ,  293- 
298. 

Bekkum, van, H.; Flanigen, EW, Jensen, J.C.; Introduction to zeolite science andpractice. 1991. 
Elsevier Science Publishers B.V. ISBN O 444 88969 8 

Beler Baykal, B. (1997). CIiwptiilolite and tnultipr_efiltms fm upgrading efluent ammonia 
@i@ tnderpeak loods. ílmkence papers. Conference on Upgrading of water and waste 
water systems, Kalmar. 25-28 Mav 1997. 

Bilanovich, P., &eneweg, J., MucLenhe& T., Schwuger, M., Soeder, C J, (1994). Patentschrift 
DE 42 3 1 628 Cl, VerfBhren nir Abwasserreinimuia mit SticIrstoffeiimination und 
geeignete Anlage, Deutsches Patentamt, BRD 

Bolto, BA.; Weiss, DB. (1977) The Thennal Regeneration of Ion-Exchange Resins. Ion Exchange 
and Sobenr &traction, 7,221-289. 

Bolto, B.A., Eldridge, RJ., Koîowski, M., Pawlowski, L., Swinton, E.A., Wasag, H. (1984). 
Regendon of a magnetic carboxylic ion exchanger witfi recoverable complexing agents. 
Reacfive Polymers, 2,223-23 1. 

Bob, B.&, Pawlowski, L. (1987). Wastewater Treahnent by Ion Erchange. J.W. Anowsmith Ltd. 
Bristol, UK ISBN 0419133208 

Booker, N.A., Cooney, E.L. and Priestly, A.I. (1996). Ammonia remwal hm sewage using 
natUrai mlite. Water Science and Technology, 34(9),17-24. 

Breck, D.W. (1974). ZmIite Mleculm Sbes;  sbyctwe, chemistry, d u s e .  J o h  Wiley & Som, 
inc. New York, USA. 

Buday, M. (1994) Reutilization of ammonia k m  wastewatei ushg d o n  exchange resins. Water 
Science and Technology, 330(), 1 11-1 19. 

Chmielewska-Ho~athová, E. (1996). Advanced wastewater treatment using clinoptilolite. 
EnvironmentaI Protection Engineering, 22, 15-22. 

Cooney, D.O. (1996).Ad<01ptwn &ign for wastewater treahnent. kwis  Publishers, CRC Press, 
Boca Raton. Florida, USA. 

Czúrán, E.; Meszáros-Kis, A.; Domokos, E.; Papp, J. (1988). Separation of ammonia hm 
wastewater using olinoptilolite as ion exchanger. NucIear mui Chemica1 Wárte 
&&magemem, 8,107-113. 

Dean, JA. (1992). h g e ' s  handbook of chemishy. MC Graw-Hili, New York, USA. 
Dijk, J.C. van, Rietveld, L.C., Verberk, J.Q.J.C. (1999a). Dictaat g23420 - inleiding Civiele 

Gemndheidsteohniek. TU Delft. 
Dijk, J.C. van, Rietveld, L.C., Verberk, J.QJ.C. (1999b). Dictaat w 7 0  -hinkwatervoonieniag, 

incl. computerprogramma "Torbelu.exe". TU Delft. 
Dijk, J.C. van, Rietveld, L.C., Verberk, J.Q.J.C. (19990). Dictaat g25520 Ontwerpen, hoofdstuk 

6 Projectbegroting. TU Delft. 
Dyer, A. (1988). An Introducfion to ZeoIite MolenJm Sieves. J o h  Wiley & Sous Ltd. ISBN 

0471919810 
Eliasson, G. (1995). Supematanttreahnenî in Es]&; Sweden. Results and expe.rience8 of ammonia- 

strippingmethod 1993-1994. Intern rapport, Eslh, Sweden. 
Flygt Publications, (1999). Norwegkan Succes for a New Treutnient Proces. internet: 

www.flygt.wm/publications/caSemekkelaget.html. 

STOWA 



Gisvold, B., @gaard, H., Föllesdal, M. (1999). Enhancing the removal of ammonia in nitrfiing 
biofitem by the use of a zeolite conraining expanded clay aggregaie filtermedia. 8th 
IAWQ Conference on Design, Operation and Economics of Large Wastewater Treatment 
Plants, Conference Papers, 6-9 September 1999, Budapest, Hongarije. 

Glass, Ch., Silverstein, J. (1999). Denitrification of high-nitrate, high-saliity wastewater. Water 
Resemch* 33(1), 223-229. 

Green, M., Mels, k, Lahav, O., T m ,  S. (1996). Biololgical ion exchange prooess for ammonium 
removal &om secondary effluent. Water Science and Technologv, 34 (1-2), 449-458. 

Gmndfos (1999). Internet produkteatalogus WINCAPS 4.0 voor pompen. Www.grundfos.com. 
Halling-Sarensen, B. and Jsrgensen, S.E (1993). The Removal of Nitrogen C o m p o ~ 3 o m  

Waslavater. Sîudies in Environmental Science 54. Elsevier Science Publishers B.V.; 
Amsterdam, The Netherlands. 

Haralambous, A., Maliou. E. Malamis, M. (1992). The use of zeolite for ammonium uptake. Water 
Science and Technology, 225(1), 139-1 45. 

Harland. C.E. 1994., Ion Exchange' Theory andPractice. The Royal Society of Chemisûy. UK. 
ISBN O 85186 484 8 

Hartinger, L. (1994). Handbookof e$uent treatment rmdreqding for the metalfinishing Urdus@y. 
2nd Edition. Finishing Publications Ltd. UK. 

Helfferich, F. (1962). Ion Eschange. McGraw-Hill Book Company Inc. USA 
J~rgensen, S.E., Libor, O., Lea Graber, K. and Barkacs, K. (1976). Ammonia removal by use of 

clinoptilolite. Vater Research, 118,213-224. 
KallO, D. (1993). Wastewater purification in Hungmy using natura1 zeolites. In: Natural Zeolites 

'93, D.W. Ming and F.A. Mumpton (ed.), Int. Comm. Natural Zeolites, Brockport, New 
York 14420, pp. 341-350. 

Kant, k (1982). Opstellen van een berekeningsmelhode voor het ontwerpers van ammoniak 
shipping torens. Afstudeerverslag sectie Gaondheidstechniek, TU Delft. 

Kant, A. (1983). Totale kostenvergelijkìng van twee stikto15,enuijderin&~mthden: ammoniak 
stripping en nUnj/;We-denitr$katie. Afstudeerverslag sectie Gewndheidstechniek, TU 
Delft. 

Kappelhof, J.W.N.M., Hoek, J.P. van der, Feij, L.A.C., Creusen, A.J.H.F., Evers, M.E.W. (1992). 
Nitraat-, sulfaat- en hardheidverwijdering met het C m - p r o c e s .  H,O, 25 (2), 34-39. 

Kavanaugh, M.C., Tmssell, R.R. (1980). Design of air stripping towers to remove volatile 
contaminmts &om drinking water. Aqua, 6.01 18-0125. 

Klaassen, R., Jansen, A.E., Voorneburg, F. van, b i j ,  A.C.P. de (1996). Ammonia removal h m  
aqueous streams with trans membrane chemo sorption (TMCS). TNO-publication. 

Koon, J.H. and Kaufman, W.J. (1975). Ammonia removal fiom municipal wastewaters by ion 
exchange. Jourml WPCF, 47(3), 448-465. 

Koning, J., de. (1999). Fysisch-chemische zuiveringstechnieken voor de verwijdering van 
opgeloste verontreinigingen - actief kool, W, ozon, membraanfiltratie. PAO-cursus 
"Fysischchemische technieken bij de behandeling van afvalwater, Delft, september 1999. 

Korobchaaskii, V.i., Grebennikova, SS., Dobrovol'skaya, L.E., Koval, I.V., Novodvorskii, A.V. 
(1987). Tertiary treatment ofwaste water to remove ammonia by ion exchange. Koks i 
Khimiys, 7,35-39. 

Lahav, 0. and Green, M. (1998a). Ammonium removal using ion exchange and biologica1 
regeneration. Water Research, 32(7), 2019-2028. 

Lahav, 0. and Green, M. (1998b). Bioregenerated Ion Exchange Process: The Effect of the 
Biofilm on the Ion Exchange Capaoity and Kinetics. Notpublished. 

Lahav, 0. and Green, M. (1998~). Ammonh Removalj%omprimmy andsecondmy eflwnts 
using a bioregenerated ion-exchange process. Conference papers. Advanced 
Wastewater Treahient, Recycling and Reuse - 2nd international Conference, Milaan 14 
- 16 September 1998. 

Liberti, L. and Passino, R. (1981). An ion exchange process to recover nutrients from sewage. 
Resouroes and Conservation, 6,263-273. 

STOWA 



Liberti, L. (1982). Ion exchange advanced treatment t0 m o v e  nutrients from sewage. 
Physicoehemical methoak for water and wastewater treaíments, Ed by L. Pawlowski, 
ElSevier; 1982 

Mercer, B.W., Arnes, L.L., Touhili, C.J., Van Slyke, W.J., Dean, RB. (1970). Ammonia removal 
h m  seumdary effluents by selective i& exchange. Journal ~ C F ,  4 2 (  pari 2, R95- 
R107. 

MetcaifBE Eddy, Inc. (1991). Wastewater Engingeering- Treatment, d d i s p 4  rewe. 3rd edition, 
Mc Graw-Hill; New York, USA. 

McLareu, J.R and Farqubar, G.J. (1973). Factors affecting ammonia remaval by clmoptilolite. 
Joumal of the Environmental Engineering Division, EE4, august, 429-447. 

Mucsy, G. (1992). Grosstechnisoher Eisatz von Zeolitli auf Kbadagen in Ungam. 
Abwassertechnik, Z, 48-54. 

Nieuwenhuijzen, A.F. van (1996), Optiaalisatie van vlokkingsfiltratie voor RWZIenluent, 
af8hidcenmlag TU-De@ mei 1996. 

Oldenburg, M., end Shulov, L, (1995). Muitipurpose filters with ionexchanger for the 
equalization of ammonia p&. Water Science and Technology, 32(7), 199-206. 

Roest, H.F. van der (1996). Compactystemen voor N-verw#dering. PAû-cursus Biologische P- 
en N- verwijdering uit afvalwater, september 1996. 

Papp, J. (1992). E i 6 g i i c h k e i t e n  von Zeolith in der Abwassertechnik. Abwassertechnik, 2, 
40-47. 

Petnrcci, R.H. (1985). General Chemisw. PrincipIes and Ahakrn Applieations. Usomillan 
Publishmg Company, New Y& USA. 

Piiler (1999). Internet produktcatslogus APOVENT (V.2.1) )voor blowers. Www.piller.de. 
RWZI 2000 (1992). Ontwikkeling van een slib-opdreger systeem voor de aerobe zuivering van 

stedelijk afvalwater. RWZI 2000 rapport 92-07. 
RWZI 2000 ( 1 9 9 4 a ) . w  voor de behandeling van stedelijk afvalwater. RWZi 2000 

nippat 94-10. 
RWZI 2000 (1994b). BehandeI'mg van stedelijk afvawater met bet dRssli- RWZI 

2000 rapport 94-1 1. 
Ryrfors, P. (1998). Behandli  av returstrmer i et anlegg for nitrogebfjeming. Intern rapport, 

VEAS, Oslo, Noorwegen. 
Sagberg, P., Gnmdnes Berg, K. (1999). Cost optimisation of nitrogen removal in a compact 

nitrogen and phosphorus wwtp. 8th L4WQ Confe*ence on Design, @erafion and 
Ecommics of Loge Wastewater Treatment Plants. Conference papers, 6-9 September 
1999, Budapest, Hongarije. 

Schweitzer, P A  (1997). Handbook of sepacation techniques for chemical engineers. MC Graw- 
Hul, New York, USA. 

Semmens, MJ., Goodrich, RR (1977a) Biological regeneration of ammonium-ssairated 
Clinoptilolite 1. Initia1 observations. Environmental Science and TechnoIogyt 11(3), 255- 
259. 

Semmeos, MJ., Wang, J.T., Booth, A.C. (197%). Biological negendon of ammonium-satirrated 
Clinoptilolite 2. Mc~hanism of Regeneration and Mluence of salt concentration. 
Environmental Science and Technologp: 11(3), 260-265. 

Semmens, MJ., Wang, J.T., Booth, A.C. (1977~). Nitrogen removal by ion exchange: biological 
r e g e d o n  of clioptilolite. JoumaI WPCF, 49(12), 243 1-2444. 

Semmens, M.J., Booth, A.C., Tauxe, G.W. (1978). Clinopülolite column ammonium mova l  
model. JOMUII of the Environmental Engineering DNUion, EE2, april, 231-245. 

Semmens, MJ., Porter, P.S. (1979). Ammonium removal by ion exchange: using biologically 
restored regenerant. Joumal W C F ,  51(12), 2928-2940. 

Semmens, M., Martin, W.P. (1988). The influence or pretreafment on the capacity a d  selectivity 
of clinoptilolite for metal ions. Water Research, 22(5), 537-542. 



Sims, R.. Little. L. (1973). Eahanced niûifcation by addition of clinoptilolite to tertiary activated 
sludge units, Env. Letter, 4(27). 

Slechta, A.F., Culp, G.L. (1967). Water reclamation studies at the South Tahoe Public Utility 
District. JournaI WPCF, 39(5), 787-814. 

Smolders, K. (1992). Ionenuitwisseling - 23200. Aflevering 12 (december 1995) van: 
Procestechnieken en -engineering. Basishandboek voor de ingenieur. Kluwer Editorial. 
ISBN 80 6716 380 5. 

STOWA (1995a). Behandeling van stikstofrijke retourstromen op rioolwatemiiverings- 
inrichtingen. Evaluatie van Nederlandse praktijkondenoeken. STOWA rapport 95-08. 

STOWA (1995b). Behandeling van stikstofrijke retourstromen op rioolwaterzuiverings- 
inrichtingen. Praktijkonderzoek aan het MAPICAFR-proces bij de RWZI Utrecht. 
STOWA rapport 95- 13. 

STOWA (199%). Behandeling van stikstofrijke retourstromen op rioolwaterzuiverings- 
inrichtingen. Afzetmogelijkheden voor de reststoffen van stripper- en MAP-proces. 
STOWA rapport 95-14. 

STOWA (1997). Stikstofverwijdering bij lage BZV/N-verhoudimg. STOWA rapport 97-31. 
STOWA (1998). Fysisch chemische voorzuivering- Identificatie en evaluatie van afvalwater- 

miverings-scenario's gebaseerd op fysisch-chemische voorzuivering. STOWA rapport 98- 
29. 

Sumino, T., Noto, K., Ogasawara.T., Hashimoto, N., Suwa, Y. (1997). Nitrification of high 
concentration ammonium nitmgen using i m m o b i l i  niûifyiig bacteria. WEFTEC 1997. 

Teunissen, E.; A Quanîum Chemical Desmption OfProton Transfer m niolites. 1994. Dissertatie, 
Eindhoven. ISBN 90-386-0054-2, 109 blz. 

TNO (1999). Fotokaîalytische oxydatie voor proces- en afvalwaterbehandeling. TNGMEP 
infor~tl~tiebroehwe. 

Torre Guti&rez, L. de la, (1999). Ammonium Removal from Municipal Wastewater by ion 
Exchange. Afstudeewerslag TU Delft Sectie Gezondheidstechniek. 

TUDelft (1999) Studiereis Scandinavië 15-22 mei 1999. Sectie Gaondheidstechniek. Eindverslag, 
juni 1999, 

Tsitsishvili, G.V., Andronikashvili T.G., Kirov, G.N. and Filizova, L.D. (1992). Natwal Zeolites. 
Ellis Horwood Limited; Engeland 

Ullmann (1989). UIImann's Eneyclopedia of indusiriai chemishy, vol A14. Editoria1 AdvisOry 
Board, New York, USA. 

VEAS (1997). Oppstart av anlegg for ammoniakbtripping av filtratvann ved VEAS. Intern 
conceptrapport, VEAS, Oslo, Noorwegen. 

Wachinsky, A.H., Etzel, J.E. (1997). Environmental ion e x c k g e .  Principles and design. Lewis 
Publishers, CRC Press, Boca Raton, Florida USA. 

Weber, W.J. (1972). Physical C h i c a l  Processes for Water Qualily Control. Wiley-Interscience, 
New York, USA. 

Wilf, M., Konstantin, M., Chencinsky, A. (1980). Evalutation of au Ion Exchange System 
Regenereated with Seawater for îhe Increase of Product Recovery of Reverse Osmosis 
Brack'ih Water Plant. Desalination, 34, 189-197. 

Witte, H. and Keding, M. (1992). Erste Versuchsergebnisse mm Einsatz nattirlicher Zeolithe zur 
Stickstoff-Elimination auf einer deutschen Kläranlage. Abwasserfechnik, Z, 56-60. 

Yang, L. (1997). Investigation of nitnfication by co-immobilized nitrifying bacteria and zeolite h 
a batchwise fluidized bed. Water Science and Technology, 35(8), 169-1 75. 

W*, A., @degaard, H., H%& M., Ris14 F., Ben- G. (1998). Upgrading wastewater treatment 
plant5 by the use of biofilm cmiers, oxygen addition and pre-treatment in the sewer 
network Water Science and Technologv,, 3 7 (9), 159- 166. 

STOWA 



Mrs Profewm Bilsen Beler-Baykal - , Jatanbul Teohnioal University, ITU Department of 
Envinmmental Engineering, Jatanbd, Turkije 

Dr Nic Booker - CSIRO, Molecular Science, Division of chemicals and polymem, Cbyton, 
Victoria, Australië 

Mr In-Soung Chang - Hoseo University, Deparbnent of Environmental Engineering, Chungnam, 
Zuid Korea 

Mr Dan T. Eyde MS0 - GSA Resources, Cortara Arizona, Verenigde Staten 
Mr Bart Goossens, Caldic Belgium N.V., Hemiksem, België 
Mrs Professor Micha1 Green, Dr ûri Lahav, Dr Sheldon T m  - Faculty of Agricultural 

Engineerin& Technion, H a i  Israël 
Dr Koos Janssen - Technische Universiteit Delft, Scheikundige Technologie, Toegepaste 

Organische Chemie & -se, Delft 
Mr G&an Johnsson - Ellinge reningsverk, EslSv, Zweden 
Professor Mark van Loosdreoht - Technische Universiîeii Delft, Scheikmdige Technologie en 

Biopn>cesteohnologie, Kiuyverlaboratorium, Delft 
Dr Domeniw Petnipelli - CNR, Bari, Italië 
Mrs Pia RYTfon MSo - WAS, Wo, Noorwegen 
Aas. Professor Jae Wan Choe - Kwat& Univenity, Deparhnent of Civil Engineering, Kwangju, 

Zuid Korea 
Profesm Hallvard 0degaard - N N ,  Norwe& Univmity of Soience and Technology, 

Depcutment of Water & Environmental Engineerin& Trondheim, Norway 

STOWA 105 





APPENDIX A HERGEBRUIK VAN STIKSTOF 

in het STOWA-rapport "Behandeling van stikstofnjke retoursbomen; AEretmogelijkheden voor 
dereststoffen van stripper- en MAP-proces" [STOWA, 1995~1 is onderzoek gedaan naar de 
afietmogelijkheden voor ammoniumrijke oplossingen. Hieruit kwam naar voren dat het moge- 
lijk is stiksto@roducten tegen betaling of k o s t e n n e d  af te zetten. De industri* die in 
aanmerking komen zijn de hmetmestindustne (afzet voor NH,N03, (NH&"O,, MAP, ammo- 
nia) en DeNOx-insiallaties (afzet voor ammonia). in een DeNOI-installatie wordt NO, dat bij 
verbrSnding ontstaat genbutraliseerd met behulp van ammonia. Een derde mogelijkheid is de 
afzet van een kant en klaar product d i  aan de klant. Hieronder volgt een bespn:king van de 
mogelijke afk#md&m. 

1 DE KUNSTMESTINDUSTRIE IN NEDERLAND 

Nederland produceert per jaar 1.785.000 ton st*stoheststoffen ( i  ton N) en is met een 
aandeel van 20,3% verreweg de belanfijkste producent b h e n  de EU. De zelfvdenings- 
graad ( [ p r o d u c t i e ] /  verbruik]) van Nederland is 440% (zie tabel 37). 

T d  37: Stiksîo- m Noderlrmd 
productie 1 785 000 ton N 

invoer 144 171 tonN 

uitvoei 1480 000 tonN 

Lsndbouw-Emimmisch Instituut) 

De sfLet binnen Nederland bestaat voor 70% uit kalicammonsalpeter, 11,3% uit stikstohgne- 
sia en 14,6% uit NPK-, NP- en NK-meststoffen. De stikstof nodig voor de productie van 
stikstoffnuistmest wordt uit de lucht gehaald; per jaar is ongevee; 1,64 miljoen toa stikstof 
nodig. Op een RWZI van 100.000 i.e. wordt per jaar 331 ton stikstof ''goproduceerdn; 
25.OÖ0.000 i.e. (zuiveringscapaciteit in NL) produceren dus 83.00 ton N zijnde 5% van de 
totale behoefte. 

De belangrijkste producenten van kunstmest in Nederland zijn Hydro Agri, K e m i  Agro, DSM 
Agro en &&r& F e r t i l i i  (AMFERT). Twee van deze producenteiÍ zijn benaderd met de 
vraag of ze stikstof van een rwzi als grondstof muden h e n  gebruiken. Hierop werd positief 
get.eageerd. Eén ding is echter duideujk: de lauistmestindustriilaat de benodigde investeringen 
over aan de rwzi of sari derden. Investeringen zijn nodig voor de bouw van ontvangst- en 
tnuisporhroonienUigen. De waarde van de geproduceerde stikstof is te laag om investeringen 
vanuit de industrie rendabel te maken. Om in aanmerking te komen voor de afname van stilstof 
moet de ammoniumrijke oplossing voldoen aen de volgende criteria: 

de oplossing heeft een gegarandeerde ammonimentrat ie  van ongeveer 15% 
(15% = 150 gN11, regeneratieenluent heeft een concentde van circa 0.5 gN/I); 
de oplossing mag nauwelijks organische stoffen bevstten; die belemmeren namelijk het 
psanulatieur008~; 
de oploss& mag chloorhoudende verbindiigen bevaíâen vanwege comsiegev~~t", 
bovendien zijn planten niet goed bestand tegen ohloo~yerbiidingen. 



Volgens het jaarverslag van Kemira over 1997 ligt de prijs voor ammoniumnitraat op f326 per 
ton en voor ammonia op f260 per ton. Dit komt overeen met de kentallen van het ministerie van 
Landbouw, Natuurbeheer en Visserij. Aangezien niet nader wordt vermeld of dit per ton N is, 
kan alleen globaal geschat worden dat de opbrengst voor een rwzi van 100.000 i.e. voor één 
jaar ammoniaproductie circa f86.000 is (331 ton x f260). Ammoniumnitraat levert meer op 
maar de kosten voor aanschaf van salpeterzuur moeten hiervan worden afgetrokken. 

2 AFZET VAN STIKSTOF 

Ervaringen van het IMAG' en NMf met de afiet van stikstof naar de kunstmestindustrie zijn 
overwegend negatief. De financiële investeringen moeten van de kant van de rwzi komen en 
afspraken moet goed worden vastgelegd. Voor de toekomst worden bij de kunstmestindustrie 
geen abtmogelijkheden gezien. Enkele argumenten hiervoor: 

Eerdere samenwerk'mg is op niets uitgelopen. 
De kunstmestindustrie produceert zelf grote hoeveelheden zuivere ammoniakale oplossing- 
en; kleine extraatjes zijn economisch niet aantrekkelijk (dit bevestigt de industrie). 
Extra analyses voor kleine vrachten van buitenaf kosten naar verhouding teveel. 
Zuiveringen moeten een constante kwaliteit leveren hetgeen hoge eisen stelt aan de rwzi. 

Strippers moeten aangebracht worden op zuiveringen om hogere ammoniumconcentraties te 
verkrijgen; dit kost tevens extra personeel. 

Afiet van stik8tofproducten direct aan een klant is een andere mogelijkheid. Dit vereist: 
Nauwkeurige specificatie van het product. 
Continue kwaliteit (vooral voor vloeibare meststoffen voor de tuinbouw). 

En in het geval van mestproducten: 
Hefingsaanvraag bij het RiKILT (Min. van Landbouw) voor mestproducten. 
Opclag, slechts een keer per jaar wordt er bemest door de boeren. 

Vloeibare kunstmesten worden gebrnikt in de tuinbouw. Deze mestproducten moeten zeer 
constant van kwaiiteit zijn anders klopt de mineralenbalans van de gewassen niet. De landbouw 
gebruikt allereerst dierlijke mest en is verder ingesteld op kunstmestkorrels, waarvoor de 
apparatuur voor is. Producten van de RWZI zullen tot korrels moeten worden gemaakt, hetgeen 
een extra granulatiestap vereist. 

Ammonia kan worden gebruii in DeN0,-installaties. Di alternatief is niet verder ondemht.  
In het STOWA-raooort "Behandeling van stiksiofnike retourstromen; Afzetmogelijkheden voor 
de mtstoffen van'skpper- en ~ ~ ~ - i r o c e s "  [STOWA, 1995cI wordt de afzet van -ammonia dat 
wordt geproduceerd bij stoomstrippen kansrijk genoemd Het brengt ongeveer de helft van de 
prijs van wmmerciële ammonia op, d.w.z. maximaal f 130 per ton N. Voor een nvzi van 
100.000 i.e. is dat f43.000 perjaar. 

' in Wageningen, gelntegreerd met de seotie Bodenikurnde en plaotevodig op L W  
Nutrient M a n ~ p n i t  Insütute 
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3 CONCLUSIE 

Hergebruik van stikstof van nvzi's bij de kunstmestindustrie in Nederland stuit in de praktijk op 
grote problemen. Zelfs als het in een juiste vorm aan de kunstmesp>roducenîen wordt aangebo- 
den en goede afspraken worden gemaakí is het moeilijk een ak imak i  te vinden. De vwr- 
n m t e  d is de lage waarde van stikstof. De kunstmestfabrikant is over het algemeen 
niet bereid investeringen te doen voor een umduct dat in duizenden tormen uit de lucht kan 
worden gehaald. voor een nvzi is de prodke ven munoniumrijke oplossing niet altijd interes- 
sant. De opbrengst van ammoniumrijke oplossingen bij verkoop aan een DeNo=-installatie zijn 
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APPENDIX B LEVERANCIERS VAN IONENWISSELING$ 
MATERIAAL 

Materiaal Leverineier 

Chabaziet GSA Resources Inc. h n a ,  USA 

Clinoptiloliet, Tsjechië Aqua-Techniek B.V., Rockanje, NL 

Clinoptiloliet, Indonesie United Tecbnology Zeolite B.V., Vlaardingen, NL 

Zeoliet A VETIKON, Zwitserland 

Harsen Bayer, Caldic Belgium N.V., HemiLscm, B 
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APPENDIX C OPHOPING VAN KATIONEN IN DE 
REGENERATIEVLOEISTOF 

Naast ammonium hopen zich in de regeneratievloeistof ook andere kationen op die het 
uitwisselmgsproces kunnen beïnvloeden. De belangrijkste kationen in afvalwater die invloed 
kunnen hebben zijn kalium (K'), calcium (Ca2') en magnesium W'). Aan de hand van de 
gemiddelde concentraties in het afvalwater ken berekend worden hoeveel K', Ca2+ en MR2' zich 
kdmeal op de ionenwisselaar afgezet kan hebben. Wanneer dit vergeleken wordt met ge 
concentilities in de regeneratievloeistof is het motzeliik om een uitspraak te doen over de - - 
ophoping en invloed &n andere kationen dan ammonium. Tabel 38, geeft ean o v d c h t  van de 
gemiddelde kationenconcentraties in het afvalwater, de regeneratievloeistof en het drinkwater. 
In de regeneratievloeistof zijn de gehaltes na 5 volledige beladings- en regeneratiecycli geme- 
ten. De regeneratievloeistof is aangemaakt met drinkwater van w a t e r l e i d i i j f  Europoort. 

T M  38: Concentraties van N G  -N in vergelijking met K+, Cd+ m M 8  in mgn. 

ammonium, N% kaüum, K+ calcium, Ca2+ magnesium, Me 
(ma/L) i m f l  Cmd) í m d )  

afvalwater 50 19 1 06 14 

regeneratievloeistof 
(na 5 cycli) 

drinkwater 

toename r cyclus' 1 24 1 
comaûde m regweratievloeistof minus de concaihatie m het dhkw&# gedeeld door 5 cycli 

Over 5 beladiigs- en regeneratiiecycli is 200 liter afvalwater de ionenwisselaar gepasseerd 
(5 cycli x 200 BVlcyclus x 0,2 VBV = 200 liter). De maximaal mogelijke a f g e m  hoeveelheid 
kationen is dan: 
K' + 19 mgll x 200 liter = 3.800 mgll 
Ca2+ + 106 mgll x 200 liter = 21.200 mg4 
Mg"' + 14 mgll x 200liter = 2.800 mgll 
De maximale concentratie van de kationen in de regeneratievloeistof (volume = 9 liter) na 5 
regeneratiecycli is dan: 
K+ + 3.800 mgll / 9 liter = 422 mg11 
Ca2' +21.200 mgll/ 9 liter = 2355 u@ 
M$ +2.800 mgll/9liter = 311 mgll 
Vergeleken met de in de regeneratievloeistof gemeten hoeveeiheden, minus de concentraties 
van het drinkwater betekent dit dat per cyclus: 
K' +[(70  -5,5)mgll/422 liter]x100=15,3 %/5cyoli = 3  % 
Ca" + [( 170 - 51 ) mgll/2355 liter] x 100 = 5 % / 5 cycli = 1 % 
M$ + [ ( l 2  -7,2)mgll/311 liter]x100=1,5 %/5cycli = 0 , 3 %  
van de maximaal mogelijk geadsorbeerde kationen in de regeneratievloeistof terecht komt. 

Hiemit blijkt wel de afíimiteit van chabaziet voor kalium. Al met al is de ophoping van werige 
kationen Hiemit wordt gsconcludd dat de achteruitaang in de ionenwisselin~s- - - 
prestatie voor verreweg het grooke deel te wijten is aan de toenemende ammoniumconcentra- 
tie (414 mdl) in de regeneratievloeistof. De aanwezigheid van kaliumionen speelt een ideinere 
rol. volge& m a v  etal., 19981 bereikt de ophopinina verloop van tijd (5 <iagen met 6 x 2 
uur adsorptie) een "steady-staîe". Of bij deze proeven na 5 regeneraties het evenwicht bereikt 
is, is niet zeker. 





APPENDIX D DIMENSIONERING VAN DE IONEN 
WISSELAAR 

1 DE HYDRAULISCHE BELASiING VAN DE IONENWISSELLAAR 

De aannames voor de algemene hydraulische belasting van de rwzi voor 100.000 i.e. zijn 
dezelfde als genoemd in het STOWA-rapport 98-29 [STOWA 19981: 

"De hydraulische belasting wordt gebaseerd op een afvalwaterproductie van 150 
liter per inwonerequivalent per dag. Hierbij wordt een droogweerafvoer (dwa) van 
1 .O00 m3 per uur gedurende 15 uw per etmaal aangenomen.l)e verhoudimg tussen 
regenweerafvoer (rwa) en droogweerafvoer wordt gesteld op drie (rwa/dwa=3). 
Hiemit volgt een rwa-debiet van 3.000 m3 per uur. De tot& afvoer inclusief 
regenweerafvoer bedraagt 1,3 maal de droogweerafvoer. Het gemiddelde dagdebiet 
komt hiermee op 19.500 m3 per dag (13 x 15 uur x 1 .O00 m3 per uur)." 

Deze aanname kan worden verfijnd omdat niet alle aanvoer evenredig over de dag verdeeld 
bienkomt. In praktijk komt ongeveer 70% van de dagelijkse aanvoer gedurende 15 uur 
binnen; de maximale droogweer-belastimg Q,,,, wordt 910 m3 per uur (0,7~19.500/15). 
De. overige 9 uur van de dag is de minimale droogweer-belasting Q* 650 m3 per uur 
(0,3x 19500/9). 

Daarmuist dient rekening te worden gehouden met regenwateraanvoer. Ais een gemiddelde 
situatie kan worden gesteld dat (als het regent) 15% van de dag regenwater wordt aangevoerd 
(circa 4 uur) en de overige 85% van de dag bestaat uit droogweeraanvoer (20 uur). De absolute 
regenwateraanvoer Q, is 3.000 m' per uur. 

Uit deze aannames kan een "worst-case 8Ctfl(Uio1' worden berekend waarbij het inkomende 
debiet op de zuivering maximaal is. Dit blijkt op te treden wanneer de 4 regenuren b i e n  de 
9 uren met m i n i i e  droogweer-belasting vallen, het debiet is dan 28.900 m3 per dag 
(15x910 m3/h + 4x3.000 m3/h + 5x650 m3/h). Om de dimensies van de ionenwisselaar binnen 
de perken te houden, wordt de ionenwisselaar gedimensioneerd op het gemiddelde dagdebiet 
(19.500 m3/d) en wordt het overtollige water via een by-pass omgeleid, dit is 2.090 m3 per uur 
gedurende 4 uur (3.000 - 910 m3/h). 

Het bovemtaade betekent dus dat er gedurende 4 uur een stikstofvracht onbehandeld in het 
opperviakîewater wordt geloosd. Hiervoor moet worden gecompenseerd met een verregaande 
verwijdering van stikstof in het gezuiverde rwzieffluent. 

2 DE BENODIGDE SnKSTOWERWUDERINGSCAPACITEIT 

Gedurende 4 uur wordt stikstof onbehandeld geloosd. Om te kunnen voldoen aan de lozings- 
norm van 10 mgNJ als jaargemiddelde zal het effluent van de zuivering verder gezuiverd 
moeten worden dan 10 mgNdl. 
Als aangenomen wordt dat de ammoniumstikstofvracht in het regenwater te verwaarlozen is' en 
de ammoniumstikstofconcentratie in de droogweeraanvoer 50 mg/l bed- betekent dit dat 

' Uit bet rspport van OIdniksmp (1990) blijkt dat deze asnnsme gerechtvaardigd is. V m  afstromen& wegai in 
een woonomgeving geldt dat & concentratie Ne varieat tussen 0.2 en 5.2 &l. Regenwater bevat ongevem 1,5 
mg11 ammonium (Langeveld, 1997) waarvan een dgl  rmds onderweg omgezet wordt. 
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via de by-pass gedurende 4 uur 127 kg NH; -N wordt geloosd. Dit is als volgt berekend: de 
stikstofvracht bij Q,,, is 453 kgN per uur (910 m3ih x 50 gN/m3), de gemiddelde ammonium- 
concentratie bij rwa is 15,2 gram per kubieke meter (45.5 kd3.000 m3). Gedurende 4 uur 
wordt dus 127 kg ammoniumstikstof geloosd (0,0152 kgN/m3 x 2.090 m3ih x 4 uur). 
In totaal bedraagt de met het afvalwater aangevoerde ammoniumstikstofvracht 975 kg per dag 
(19.500 m3/d x 0,050 kg/&), hiervan mag per dag 195 kg worden geloosd2 
(19.500 m3ih x 0,010 kgm3), waarvan 127 kg met de by-pass geschiedt. Er blijft dus nog 68 kg 
over (195 kg - 127 kg) dat niet uit het te behandelen water gehaald hoeft te worden. Door de 
ionenwisselaar moet dus 46,5 gram per kubieke meter afvalwater worden verwijderd ((975 kg - 
68 kg)/19.500 m3/d) om aan de gemiddelde rwzi-effluenteis van 10 mgN,dl te voldoen. De 
effluenteis (het doorbraakpunt) voor de ionenwisselaar wordt dus 3 3  g/& oftewel 3,s mg/l 
(50 - 46,s). 
Per droge dag wordt in totaal maximaal 907 kg ammoniumstikstof verwijderd (19.500 m3/d x 
0,0465 kglm') en als het regent in principe 127 kg minder (780 kg). Gezien het feit dat het niet 
iedere dag regent, is 3.5 mg/l een strenge eis. Met een on-lme ammoniummeter en goede 
processturing kan in praktijk waarschijnlijk een hogere doorbreakconcentratie worden gekozen. 
Voor de brijnbehandeling wordt er vanuit gegaan dat per dag 907 kg stikstof moet worden 
verwerkt (op regendagen is dit dus minder, zie figuur 48). 

3 DIMENSIONERINGSBEREKENING VOOR HET IONENWISSELINGSPROCES 

Capaciíeitsberekening 
Uit de resultaten van laboratoriumexperimenten [de la Torre, 19991 blijkt dat de capaciteit van 
chabaziet bij een doorbraakeis van 3,s mg/l ongeveer 6,s mg/g bedraagt bij een looptijd van 7,s 
à 8 uur en een stroomsnelheid van 10 bedvolumes per uu?. Uitgaande van één beiadiig per dag 
is er om 907 kg ammoniumstikstof te verwijderen 139,s ton chabaziet nodig (907 kgí6,5 
kglton), wat overeenkomt met 245 m3 (p = 570 kg/m3). Het chabaziet kan echter vaker worden 
beladen. Bij een looptijd van 8 uur kan het chabaziet per dag twee keer beladen (2 x 8 uur) en 
twee keer geregenereerd (2 x 4 uur) worden. 

dooibraakeis 
(mg NH: -N A) capaciteit van chabaziet (mgN q -N /I) looptijd (BV) 

Stel er wordt uitgegaan van een procesconfiguratie met drie processtraten (zie figuur 49). 
Normaliter zijn drie straten in bedrijf waarvan twee in de beladiigsfase en één in de regeneratie- 
fase. In geval van nood moet één straat zonder problemen uit bedrijf kunnen worden genomen, 
waarbij de overige twee shten  de totale stikstoflast kunnen verwerken. De maximaal benodigde 
capaciteit per straat per dag wordt dan 454 kg ammoniumstikstof (907 kg/2 straten), opgeno- 
men in twee "beladingsrondes", d.w.z. 227 kg per 8 uur. Voor 227 kg ammoniumstikstof is 34,9 
ton chabaziet nodig (227 kg/6,5 kg NH: -N /ton) wat overeenkomt met 612 m3. Een geschikte 
dimensie van een ionenwisselingsstraat is bijvoorbeeld 5 x 5 x 2,5 m (I x b x d). De totale 
hoeveelheid chabaziet bedraagt 188 m3 (3 straten à 62,s m3) oftewel 107 ton. 

f Aannemende dat de Kjeldahlstikstof in het efflwm voor verre.weg  he^ grootste deel uit ammonium bestaat 
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N o d i  hoeft per straat per dag slechts 302 kg ammoniumsturstOf (907 kg/3 straten) opgeno- 
men te worden oftewel 151 kg per cyclus. De totale ovempaciteit bedraagt 455 kg NH: -N 

De hydraulische ontwerpriteria voor ionenwisselaars zijn te vergelijken met di van snelfiitem 
en actief-koolnlters Koning, 1999; Metcalf en Eddy, 19911. Ter controle wordt de stroomsnel- 
heid door de ionenwisselaar uitgerekend, die bedraagt 7,3 BV per uur (910 m3/h/(2 x 62,s)) 
hetgeen een gemiddelde snelheid is. De bijbehorende lege-bedcontacttijd bedraagt 8 minuten. 
De stroomsnelheid mag maximaai 10 BV per uur bedragen, de belasting kan dus eventueel 
toenemen tot 1.224 m3 per uur zonder nadelige gevolgen voor de effluentkwaliteit (NB: dit 
verkort uiteraard de looptijd). De oppervlakîebelasting vm de ionenwisselaars bedraagt 18 mih 
(910 m3/h/2 x 25 mZ), wat volgens de literatuur niet te hoog is. 

Conîroleberehing 
De hoeveelheid behandeld afvalwater per be lad iyc lus  in normale operationele toestand (3 
straten in werking): 7,3 BVh x 8 hlcyclus x 62,s m3/BV = 3.650 m3/cyclus per straat. In het 
nomia1egevalzescycliperdag(2perstraatperdag),dusperdagI<an6 x 3.650m3=21.900 
m3/d worden behandeld. Dit komt overeen met de aanvoer van Q* = 19.500 m3/d voor een 
rwzi van 100.000 i.e. 
Indien één straat buiten bedrijf is, worden per dag 4 cycli gedraaid (2 per s-) die in totaal 
19.500 m3/d behandelen. Per straat wordt het te behandelen volume: 19.500 m3/d/4 = 4875 m' 
per cyclus. De stroomsnelheid wordt dan 4875 m3/cyclus/(8 h/cyclus x 62,s m3/BV) = 9,8 
BVh, di is een toegestane stroomsnelheid. 

Het ionenwisselaarsbed wordt per regeneratiecyclus tweemaal vijf minuten temggespoeld. 
Allereetst v661 de regeneratie om het bed te ontdoen van nvevendestofdeeltjes, vervolgens n& 
de regeneratie om zoutresten van de regeneratie weg te spoelen. Als spoelw& wordt rwzi- 
effluent gebruilt. 
De tenigspoelsnelheid zal ongeveer 60 m/h bedragen met een bedexpansie van circa 30% 
gedurende 5 minuten. Het debiet is dan 1.500 m3h (60 mih x 25 m2). De hoeveelheid terug- 
spoelwater bedraagt per fitterspoeling 2 x 125 m3 ((60 m/h x 25 m2) x (5/12)), per dag wordt 
iedere straat vier kee~ teruggespoeld (2 regeneraties), de totale hoeveelheid temgspoelwater 
bedraagt 1.500 m3 per dag. Dit water wordt in principe teniggevoerd naar het begin van de 
zuivering, maar zou misschien ook direct geloosd kunnen worden als blijkt dat het de toegestane 
zuiveringmomen niet overschrijdt. 
Het spoelwaterreservoir heeft een volume van 300 m' en wordt tussen de spoelingen door 
(tijdens de daadwerkelijke regeneratie van 2,s uur) gevuld. Het aanvoerdebiet na& het reservoir 
bedraagt dan minimaal 100 m3h. Een mogelijkheid is het spoelwaterreservoir continu te laten - .  
doorstromen door effluent uit de rwzi. 

Bij regeneratie wordt uitgegaan van de normale procemnf~guratie met drie in bedrijf zijnde 
processtraten met een beladingstijd van 8 uw. Per beladiigscyclw wordt 151 kg 
ammoniumstikstof per s h a t  opgenomen. De stnwnnsnelheid bij regeneratie is 10 BVh wat 
neerkomt op 625 m3h. De regeneratie duurt 4 uur onderverdeeld in: draineren van influent 20 
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minuten4, spoelen 5 minuten, draineren 20 minuten, regenereren (maximaal) 120 minuten, 
draineren 20 minuten, spoelen 5 minuten, draineren 20 minuten en 0,s uur wach.jd. Het is 
ongelukkig dat de wisselaar een half uur stilstaat maar dit wordt bepaald door de looptijd van 8 
uur en de aanname dat de 2 beladingscycli precies 24 uur vullen (voor rekenvoorbeeld). In 
praktijk kan met een automatisch stuursysteem de loop en regeneratietijd geoptimaliseerd 
worden. 
Tijdens de regeneratie zullen de eerste bedvolumes met de hoge ammoniumwncentratie opge- 
vangen worden en naar de nabehandeling gestuurd worden alvorens gerecirculeerd te worden 
naar het regeneratievloekmfresewoir. De daaropvolgende bedvolumes worden direct teI'Ugg6 
v d  naar het regeneratievloeistofrese~ou voor hergebruik. Afhankelijk van het zoutgehalte 
van de regeneratievloeistof kan de nabehandeling fysisoh-chemisch of biologisch zijn, hetgeen 
verschillende resultaten met zich meebrengt. 

Regeneratie mei als doeljwisch-chemische brijnbehandeling 
Uit de resultaten van laboratoriumexperimenten blijkt dat na regeneratie, met 15 BV zoutoplos- 
sing van 100 g NaCM (1,7 eq/l) bij 10 BVh, de ionenwisselaar voldoende is geregenereerd. 
Het totale volume aan regeneratievloeistof bedraagî 940 m3 (10 BV/h x 1,s h x 62,5 m3/BV). De 
regeneratievloeistof wordt in twee fracties opgevangen, zie figuur 54,55. De eerste fractie gaat 
naar de fysisch-chemische brijnbehandeling alvorens bij de volgende regeneratie te worden 
hergebruikt. De tweede &tie wordt direct naar het regeneratiereservoir gepompt voor herge- 
bruik bij de volgende regeneraties. De eerst fractie van 4 BV (250 m3) bevat 65% van het 
geadsorbeerde ammoniumstikstof, de ammoniumwncentratie bedraagt dan circa 393 
mg NH; -N /l (0,65x15 i.103 gram j250 m3). De tweede fractie, l l BV (687,s m3) bevat 35% 
van de ammoniumstikstof, de ammoniumcohcentratie bedraagt dan 77 mg NH: -N íi (0,35x L5 
1 .l@ gmn/687,5 m3). 

Het Ieeg iam lopen van an teruggespoeld bed me< c i m  4 m walerkolom m 25 m' oppervlak (100 m]) duun 
bij cm debiet van 300 m' per uw ongeveer 20 minutm (leidmg 0350, v-l WS). 

' Het rmunoniumgehalte in de regcnnaticvlacisiofmsg maximaal 300 mgli bedragea. daarboven wordi de 
regenede nadelig befnvloed, zie hoofdstuk 6. 
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Figuur 54: Verdeling van de tegeneratiecurve in een 1. ai T fractie, regende met 100 gNaCüi [de la 
Tom. 19991. 

Het totale volume van de regeneratievloeistof bedraagt per cyclus 940 m' en per dag 5.640 m3 
(6 regeneraties & 940 m3) waarvan 1.500 m3 eerst wordt nabehandeld en 4.140 m3 d i  wordt 
gerecirculeerd. De daadwerkelijke regeneratietijd is 15 bedvolumes; bij 10 BVh betekent dat 
i,5 uur (van de 4 uur die het regener&einterval d u e  gedurende de emte 24 minuten gaat de 
regeneratievloeistof naar de nabehandeling, de laatste 66 minuten retour naar het reservoir. 
De stikstofconcentratie in de regeneratievloeistof neemt toe. maar na een aantal remeratiecycli 
ontstaat een evenwicht doordat de nabehandeling het s&f uit de le fractie wgrdt gehaaid 
en de remeratievloeistof eens in de zoveel tiid a a n d d  wordt met 'verse', stucstofloze 
regenera%evloeistof vanwege spoelverliemn &ie veherop). 
Deze ammoniumevenwichtsconcentratie, de "achtergrondconoentratie", mag niet groter zijn 
dan 300 mg11 omdat regeneratie met concentraties daarboven de ionenwisselii&scapaciteit 
nadelig beivloedt. in totaal is de ammoniumconoentratie van de 1. fractie 393 + 300 = 693 m d  
en van de 2* fractie 77 + 300 = 377 mgn. 
in noodgevallen, wanneer één siraat uitgeschakeld is, wordt per cyclus 227 kg stikstof opgeno- 
men i.p.v. 151 kg. De concentraties in de eerste en tweede fraotie worden dan respectievelijk 
890 (= 590 + 300) en 415 (= 115 + 300) mgNH; -N  fl. 

Regeneratie met als abel biologische brijnbehandeling 
De regeneratievioe.istof als vermeld in bovenstaande alinea, met een zoutgehalte van 100 g 
NaCVI (1,7 eqii) kan niet door een biologische nabehandeling worden behandeld. Voor nilrifics 
rende bacteriën mag het zoutgehalte niet hoger zijn dan 30 g NaC1A6. Uit de bekerglasproeven 
blijkt dat het mogelijk is om de zoutconcentratie naar 20 g NaCVI (0,34 eqll) te brengen zonder 
dat het regeneratiepercentage omlaaggaat. Te verwachten is wel dat de looptijd voor regeneratie 
langer wordt, de top van de regeneratiecurve lager wordt en de piek breder. 

In de t i u r  wordt geai melding gemaakt van nitriñcdtie bij een hogcr znitgdialte dan 30 g NaCiii (mewater). 
Volgens mondelinge mededcligni hlijkt ha wel mogelijk te zijn, asar kamt het prsldisch niet vaak voor. 
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Uit vergelijkbaar onderzoek van Czárán en collega's [C?árán er al., 19881 blijkt dat bij een 
afname van 1,34 naar 0,27 eq/l de looptijd enkele bedvolumcs toeneemt, waarbij de piek ong- 
eveer 30% breder wordt en de top 100 mg/l lager wordt. Het 0 p p e ~ h k t e  onder de grafiek blijft 
gelijk, wat betekent dat het rendement niet verandert. Uit deze gegevens m de waarden uit de 
vorige alinea wordt verondersteld dat bij een regeneratie met 20 gNaCYI de totale looptijd 20 
BV zal bedragen. De eerste fractie is 6 BV (375 m3) en bevat 65% van de ammoniumstikstof 
met een concentratie van 262 mgNH: - N A (0,65 x 151.1@ gram/375 m3). Deze Mie wordt 
biologisch behandeld. De tweede fractie van 14 BV (875 m3) bevat 35% van de ammoniumstik- 
stof met een concentratie van 60 mgNH: -NA (0,35 x 151.1@gram/875 m3), deze fractie 
wordt direct hergebrnikt (figuur ?). 

gem. 282 mg Nñ 

gem BO mg Nii 

Figuur SS: Fictieve regmeratiecurve vow de verdeling van & regeneratiecurve in Lc m 2e Me, 
regeneratie met 20 g NaCVl. 

Het totale volume van de regeneratievloeistof bedraagt per cyclus 1.250 m' en per dag 7.500 m' 
(6 regeneraties A 1250 m3) waarvan 2.250 m3 wordt na behandeid en 5.250 m3 gerecirculeerd. 
De daadwerkelijke regeneratietijd is 20 bedvolumes ohwe l  2 uur (van de 4 uur die het regene 
ratieinterval duurt); de eerste 36 minuten gaat de regeneratievloeistof naar de nabehandeling, de 
laatste 84 minuten retour naar het reservoir voor hergebmik. 
Door de aanwezigheid van een "achtergrondconcentratie" van 300 mg/l ammonium, door 
recirculatie van regeneratievloeistof, is de totale ammoniumconcentratie van de Ie h o t i e  262 + 
300= 562 mgíl en van de 2e fractie 60 + 300= 360 mgll. 
In noodgevallen, wanneer één straat uitgeschakeld is, is per cyclus 227 kg stikstof opgenomen in 
plaats van 15 1 kg. De concentraties in de eerste en tweede fractie worden dan respectievelijk 
693 (= 393 + 300) en 391 (= 91 + 300) mg NH; -N /I. 

Verlies van regenerarievloeistoj zoutverbruik 
Per regeneratiecyclus treedt een zoutverlies op van 5% volgens de uitgevoerde experimenten 
(W) en een verlies aan regeneratievloeistofvolume. Dit is deels naûium dat gewisseld wordt 
tegen ammonium (907 kg NH4'-N is equivalent aan 3.790 kg NaCI) en deels regeneratievloeistof 
die in het bed achterblijft en met het spoelwater verdwijnt. Dit experimentele zouíverlies van 
5% bedraagt per dag 28,2 ton NaCI bij &sisoh-chemische brijnbehandeling (0,05 x 6 x 100 
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kg/m3 x 940 m3) en 7.5 ton NaCI (O,O5 x 6 x 20 kg/m3 x 1.250 m3) bij biologische brijnbehande 
h g .  Het zout moet iedeie dag worden aangevuld. 

Het voliimeverliea aan regeneratievloeistof is niet bekend, maar wordt geschat op 30 m3. Stel 
dat het pori&wolume van het bed 40°% bedraagt, d.w.z. 25 m3 (0,4x62,5 m3) en dat 10% van de 
pari* gevuld achterblijft, dan blijft 2,5 m3 regeneratievloeistof in het bed achter. Verder kan op 
de bodem van het bed weter achterblijven, geschat wordt citoa 2,5 m3 (0J0 m x 25 ma). Per 
regeneratiecyclns is dat 5 m3 regeneratievloeistof x 6 cycli is 30 m3. Dit verlien wordt gecom- 
penseerd door het terugspoelwater dat na de beladingsfase in het ionenwisseliigsbed achter- 
blijft. 

Stilutofverlisq gerelateerd aan het volumeverlies van de regeneratievloeistof: Tijdens het 
terugspoelen na de regeneratie wordt het hierboven berekende volume (30 m3) weggespoeld 
inclusief Sturstof en zouten. De laatste paar bedvolumes van de regeneratie en bevatten niet veel 
ammonium, mimimeal 377 mg/l ( c h  300 mgA in ingaande regeneratiev1oeistOf + 77 mg/l in de 
2' fractie). De hoeveelheid ammonium die per dag vërdwijnt door deze uitspoeling is maximaal 
11,3 kg (377 g/m' x 30 m3) dit is 1,2% van de Maal aangevoerde hoeveelheid stikstof per dag 
(l l,3 w 9 7 5  kg). Deze stikstof verdwijnt met het spoelwater dat in principe weer naar het 
begin van de mivering teruggevoerd wordt (concentratie 15 mg N11 = 1 1,3 kg/ (6 cycli x 125 
m3)). Ook na de beladiifase blijft influentwater met stikstof in het ionenwisselingsbed achter 
in totaai 1,5 kgld (50 dm3 x 5 m3 x 6 cyciiid) wat vervolgens wordt weggespoeld. De 
stikstofconcentratie van dit "ee~~te" spoelwater is ka& 5,s mg/l (1,5 kg/d/((i x 125 m3) + 3,5 
dm3) en zou eventueel d i  geloosd kunnen worden. 

D i s m i e  
Het is de vraag of het zoutverlies in een installatie op praktijkschaal Menlaad w groot is of dat 
het zoutveriies van 5% vermindert zodra de proefopstelling opgeschaald wordt. Voor de haal- 
baarheid van ionenwisselihg zijn müce grote zoutverliezen niet wenselijk. 
Het zoutverlies kan ook berekend worden vanuit het volumeverlies. Uit het geschatte 
volumeverlies van 30 m3 per dag volgt dat bij een fysisch-chemische brijnbehandeling 3.000 kg 
(30 m3 x 100 kg NaCVm3) zout achterblijft en bij biologische brijnbehandeling 600 kg (30 m3 x 
20 kg NaCVm3). Samen met de 3.790 kg NaCI die uitgewisseld wordt tegen ammonium wordt 
het zouhrerlies 6.790 kg per dag voor de fysischchemische brijnbehandeling (1.132 kg per 
cyclus) en 4.390 kg per dag voor de biologische brijnbehandeling (732 kg per cyclus). Deze 
verliezen lijken Mler en worden voor het vervolg aangenomen. 

Het wenteQke zoutverhik 
Voor een deel wordt het zoutverbiuii gecompenseerd door de toevoeging van Na'-ionen tijdens 
de brijnbehandeling ter sturing van de pH. In het geval van een fysisch-chemische brijnbehande- 
l i g  door strippen wordt de pH tijdens het proces verhoogd met nstronloog (NaOH). Bij de 
biologische brijnbehandeliig daalt de pH als gevolg van de nitrificatie, met behulp van een 
loogdoserhg (N~oH) wordtde pH &&d. Inbeide gevallen komen extra nabiumionen in 
de regeneratievloeistof, zodat minder NaCI hoeft te worden gedoseerd om het zoutverlies te 
compenseren. In praktijk kunnen de toevoegingen van NaOH bij de brijnbehandelmg dus in 
miodenng worden gebracht op de toe te voegen hoeveelheden zout (NaCl). De chloridebelasting 
van het effluent kan daardooiworden verminderd. Uit de berekeningen in de appendices E en F 
blijk de zoutbesparing als gevolg van de loogdosering ten behoeve van pH-mmctie in het 
geval van fysiih-chemische brijnbehandeling 568 kg NaCI en in het geval van biologische 
brijnbehandeling 3.803 kg NaCI te bedmgen. Het wutverbniik kan daarmee bijgesteld worden 
op (6.790 kg - 565 kg =) 6.225 kg per äag voor de fysischchemische brijnbehandeliig (1.037 
kg per cyclus) en (4390 kg - 3.790 kg =) 600 kg per dag voor de biologische brijnbehandeling 
(100 kg per cyclus). 
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Het is ook mogelijk om het zoutverbruik voor regeneratie met fysisch-chemische brijnbehande- 
ling naar beneden te brengen door te regeneren bij een lager aoutgehalte. Het nadeel is dat de 
kosten voor het ammoniakstrippen dan zullen toenemen omdat de ammoniumconcenîratie in het 
brijn daalt en het te strippen volume groter wordt (meer lucht, meer chemicaliën). 

Stikstofconeenhatie van regeneratievloeLvtof 
Hergebmik van de regeneratievloeistof brengt met zich mee dat ammonium zich in de regenera- 
tievloeistof ophoopt. Aan de ene kant wordt uit de Ie fractie stikstof verwijderd via de stripper. 
aan de andere kant wordt uit de 2e fractie van de regeneratie helemaal geen stikstof verwiiderd. 
Rond welke waarde de stikstofconcentratie van de igeneratievloeistofziC:h uiteindelijk A 
stabiliseren. is uit te rekenen aan de hand van een stikstofbalans. Proefondervindeliik is in ieder 
geval gebleken dat de ammoniumconcenîratie in de regeneratievloeistof niet hoger"mag zijn dan 
300 mg4 omdat daarboven het ionenwisselingsproces gestoord wordt. De ophoping van andere 
&ionen is hierin verdisconteerd. 

De gestabiliseerde stikstofconcentratie is afhankelijk van een aantal factoren: 
het rendenrent van de brijnbehandeling, de striptoren of het s l i b - o p d r a g e r s  hoe groter 
het rendement hoe lager het ammoniumgehalte in de retwrstroom. 
de grootte van de re behrmdelenfracie van de regeneraîievloeistof (Ie fractie). Belangrijk is 
om in de l e  fractie zoveel mogelijk stikstof te vangen zonder dat het te behandelen volume te 
groot wordt. Dit kan ten koste gaan van de ammoniumconcentratie maar die is nauwelijks 
van invloed op het rendement van de súipper of de biologie. 
het waferverlies per cyclus en de aanvulling met "vers" water zonder ammonium. Er kan 
voor gekozen worden om dit watewerlies kunstmatig te vergroten, hetgeen betekent dat 
regeneratievloeistof wordt afgetapt en met het effluent verdwijnt. Dit kost echter mut en 
geeft een extra belasting van het effluent met ammonium. 

fisisch-chernisch 
De stikstofbalans voor één cyclus met ammoniakstripper is weergegeven in figuur 56. Er is 
aangenomen dat de Ie en Ze fractie totaal gemengd in het reservoir temg zijn vóórdat de volgen- 
de regeneratie begint. 

STOWA 



NH: 

l 
l 

I + 
I l. fractie 

I %O(% +4W) 
l 
I 
I 
I ionenwisselaar 
I 
I 
l 
1 

verlies 
2' fractie 

I ?r s(% +77) 
I 
I 

Figuur 56: Stikstofstromen voor ionenwisseling met a m m o n i ~ p p e r  als fysisch-chemische nabehandeling, In 
het reservoir ontstaat een stabiele concentfatie. 

------m-- = balansgebied 

& = ammoniumconcentratie op t=O 
x, = ammoniumconcentratie op e1 
le  fractie = 250.(x, + 400) 
2e fractie = 685.(% + 77) 
reservoir totaal = x,.1400 
R = rendement striptoren 
verlies = 5fx, + 77) 
aanvulling = 5.0 
voor regeneratie = %.940 
reservoir rest = %.460 

Stikstofconcentratie waarbii evenwicht ootreedt in het reservoir: 

IN=UIT + 250~(~~+400)~(1-~)+685~(~~+77)=~~~940 

met X. = 300 mg/l volgt R = 0,864 

Het rendement van de striptoren zal dus ongeveer 86% moeten zijn om de maximaal toegestane 
ammoniumconcentratie in de regeneratievloeistof niet te overschrijden. De ammoniumwncen- 
tratie van het brijn dat de stripper binnenkomt, is ongeveer 700 mg/l(400 mg/l van de Ie fractie 
+ 300 mg/l "achtergrondwaarde"), met een rendement van 86% is de ammoniumconcentratie 
van de gestripte fractie 98 mgll. De ammoniumwncentratie van de 2e fractie is 377 mgjl (77 
mg/l2e fractie + 300 mg/l "achtergrondwaarde"). 
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Met behulp van de volgende formule is per stap uit te rekenen wat de opeenvolgende stikstof- 
cancentratie X1 in het reservoir is: 

Met behulp van een spreadsheet is eenvoudig te berekenen dat voor R = 0.86 na circa 35 cycli 
de evenwichtsconcentratie van 300 mg11 voor 99,9% is bereikt. 

BioIogisch 
Eenzelfde balans is voor de regeneratie met biologische brijnbehandeling op te zetten. daarbij is 
de te behandelen fractie groter en de ammoniumconcentratie lager. 

Figuur 57 Stikstofstromm voor ionenwisselig met biologische brijnbehandeling. h het resmok ontstaat 
een stabiele wncentratic. 

X1 
Ie fractie 
2e M e  
resenoirtotaal 
R 
verlies 
aanvulling 
voor regeneratie 
reservoir rest 

= balansgebied 
= amrnoniun>cn>centratie op í=û 
= amrnoni~~~~~~nccntratie op t=l 
= 375& + 262) 
= 875& + 60) 
= x,-1764 
=rendement striptoren 
= S.(&, + 60) 
= 5.0 
= v1255 
= >6'509 



Stikstofconcentratie waarbij evenwicht in het reservoir 

IN = UIT -+ 375-(~~+262)~(1-R)+875-(~~+60)=~,-1255 

met = 300 m@ volgt R = 0,292 

Het rendement van de siriptoren zal dus ongeveer 71% moeten zijn om de maximaal toegestane 
ammoniumconcentratie in de regeneratievloeistof niet te overschrijden. De ammoniumconcen- 
tratie van het brijn dat bij de biologische brijnbehandelhg wordt aangevoerd is ongeveer 562 
mgll(262 mgll van de le fractie + 300 mgil "achtergrondwaarde"), met een rendement van 71% 
is de ammoniumconcentratie van de behandelde fractie 163 mgil. De ammoniumcoflcentratie 
van de 2e fractie is 360 mgA (60 m d 2 e  fractie + 300 m@ "achtergrondwaarde"). 
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Met behulp van de volgende formule is per stap uit te rekenen wat de opeenvolgende stikstof- 
concentratie % in het reservoir is: 

Met behulp van een spreadsheet is eenvoudig te berekenen dat voor R = 0,86 na circa 35 cycli 
de evenwichtsconcentratie van 300 mgn voor 99,9% is bereikt. 

Ophoping van kationen in de regeneratievIoeistof 
Bij reeimilatie van de regeneratievloeistof hopen zich naast ammonium ook andere kationen in 
de vloeistof op. ûeze ionen kunnen het beladings- en regeneratieproces nadelig bebvloeden 
door op de ionenwisselaar achter te blijven. Door Labav m v  er nl., 1998a, b en c] is nage 
gaan in hoeverre het kation kalium (K', waar chabaziet een grotere anuiiteit voor he-& dan voor 
N Hz) de belading van chabaziet met ammonium nadelig bebvloedt. Het blijkt dat de looptijd 
en daarmee de capaciteit met 35% afneemt wanneer een doorbraakcurve van een puur met 
kalium beladen chabaziet wordt vergeleken met een met natrium beladen chabaziet. Dit is een 
extreme situatie die in werkelijkheid niet op zal treden, bovendien blijkt dat het 
ionenwisselingspms geen hinder ondervindt. Aangezien de ionenwisselaars genoemd in 
hoofdstuk 7 voor 35% overgedimensioneerd zijn, ishet capaciteitiverlies geengeenProbleem. Beler 
Baykal m l e r  Baykal, 1997 constateerde dat 10% van de capaciteit op gaat aan andere kationen 
(na 10 cycli). De ophoping van andere kationen dan ammonik heeft &I grens en bereikt na 
verloop van tijd (5 dagen met 6 x 2 uur adsorptie) een "steady-state" -v er al., 1998a, b en 
C]. Resubten uit proefondemoek tonen aan dat per regeneratiecyclus zich 3% kalium, 1% 
calcium en 0,3% magnesium van de in het afvalwater beschikbare kationen ophoopten in de 
regeneratievloeistof. Na 5 cycli van circa 18 uur zijn de totale coflcentraties NH: = 414 @l, 
Kt= 70 mg/], Ca1' = 170 mg/l en M e  = 12 mgli. H i t  is geconcludeerd dat de 
ammoniumconcentratie van de regeneratievloeistof een grot& ml speelt op het 
ionenwisselingsproces dan de overige kaüonen. Ofer dan een evenwichtssibiatie bereikt is, is 
niet bekend. 

Reservoir voor regeneratiev~oeistof 
Het volume van het reseivoir is als volgt te berekenen. Voor&sisch-cheinische nabehandeling is 
per regeneratiecyclus 940 m3 regeneratievloeistof nodig waarvan 690 m3 teruggaat naar het 
reservoir en 250 m3 naar de nabehandeling. Uit de nabehandelhg komt eveneens 250 m3 temg, 
ontdaan van ammonium. Eens per dag wordt het volume aangevuld met 30 m3 'verse' regenera- 



tievloeistof. Maximaal zal het reservoir 1.220 m3 (940 m' + 250 m3 + 30 m3) moeten kunnen 
bevatten. Een goede afmeting is 20 X 20 x 3,s m, wat een volume van 1.400 m3 geeft. 
Voor biologische nabehandeling gaat van de 1.250 m3 die bij een regeneratiecyclus wordt 
gebruikt 875 m3 terug naar het reservoir en 375 m3 naar de nabehandeling waar tevens 375 m3 
vandaan komt. Het zoutverlies wordt aangevuld met 30 m3 'verse' regeneratievloeistof. Het 
reservoir bevat maximaal 1.655 m3 (1 . Z O  m3 + 375 m' t 30 m3). Een goede maat is 2 1 x 2 1 x 4 
m, oftewel 1.764 m3. 
Aan het reservoir kan een mengtank gebouwd worden waar 'verse' regeneratievloeistof aang- 
emaakt kan worden. De dagelijks benodigde hoeveelheid zout (6.225 kg NaCl) wordt door een 
mixer gemengd met 30 m3 water. De resulterende zoutconcentratie bedraagt 208 gNaCV1 en 
overschrijdt niet de oplosbaarheid van zout (360 gNaCM). 

Verneming van de regenerutievloeistof 
In de in dit rapport gehanteerde dimensionerhg is het verlies aan regeneratievloeistof 5 m3 per 
cyclus en wordt de regeneratievloeistof per dag met 30m3 'verse' vloeistof aangevuld. Dit is 2% 
van de totale regeneratievloeistof in het reservoir (100 x 30 m3/ 1.400 m3) en het betekent dat na 
50 dagen het hele volume één keer ververst is. De verblijftijd van het NaC1 in het reservoir is 
korter, 20 dagen (1 00 x [6.225 kgld]/[1.400 m' x 100 kglm7 = 4,5% vervanging per dag). 

Zoutbelasting van het rwzi-efluent door ionenwisseling 
De zoutaanvulling per dag gedeeld door het totale debiet is gelijk aan de zoutlast van het rwzi- 
effluent. 

Ionenwisseiing met fisisch-chemische brijnbehandeling 
mutverbmik: 6.225 kg NaCl per dag 
pH-verhoging: 224 kg Na' per dag (zie appendix E) 
pHverlaging: 293 kg Cl- per dag (zie appendix E) 

Natriumbelasting: 
23 glrnol 

6.225 kgx +224 kg 
58,5 glrnol 

x1000=137 rng~a ' l l  
19.500 rn3 I d 

Chloridebelasting: 
35  glrnol 

6.225 kgx +293 kg 
58,5 g l mol 

x 1000 = 209 mgCl- l l 
19.500 rn3 I d 

De natrium- en chloridebelasting zijn samen ongeveer gelijk aan een zoutbelasting van 350 mg 
NaCVl. 

De effluentbelasting met chloride kan verlaagd worden als gekozen wordt voor pH-sturing met 
bijvoorbeeld zwavelzuur (H,SO,). Dit zou de belasting met 15 mg Cl-I1 (=Z93 kg/19.500 m3/d) 
verminderen. Zwavelzuur is echter een agressief zuur dat mheilijk te hanteren is. Kooldioxide is 
geen alternatief omdat het bufferende vermogen van het water vergroot waardoor de dosering 
van natronloog toeneemt. 

Ionenwisseling met biologische brijnbehdeling 
zoutverbmik: 587 kg NaCl per dag 
pH-correctie: 2.600 kg NaOH per dag (zie appendix F) 
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587 kg x 
23 glmol 23 g l mol 

+ZB00 kg x 
583 g l mol 40 g I mol 

x1000 =89 m g ~ a + I  I 
19.500 m3 1 d 

587 kg x 
35 g l mol 

58,5 g l mol 
x1000 = l8  mgCl-/I 

19.500 rn3 I d 

Deze c011~entmfb komen extra bg de ree& aanwezige mutconcWraaae van het 4fwlwater. 
Het is duidelijk dat de zoutbelasthg van het effluent lager is voor de biologische brijnbehande- 
ling dan voor de fysischchemische brijnbehandeling. 

in figuur 51 wordt een schematisch overzicht van een opwaarts doorstnx>mde 
ionenwisseliinsîallatie voor 100.000 i.e. gegeven. T&I 27 p f i  een samenvatting van de 
afmetingen van procesonderdelen en toegepaste materialen. 

De uitxoering van ionenwisselaars is analoog aan die van snelfiIteis., uiîgevoerá als betonnen 
bakken met roestvtijstalenopvanggoten of betonnen w d t e n  en roestvrijstalen leidiien 
met vlinderkleppen vooden van eleotrische stelaandrijving voor het effluent en spoelwater. De 
leidingen voor de regeneratievloeistof worden in kunststof uitgevoerd, de regeneratievloeistof 
wordt door een verdeelsysteem gelijkmatig over het bed verspreid. Voor de stroomsnelheid in 
de leidimgen wordt 1 m/s aangenomen. 
in de dubbele stalen bodem worden kunststof spoeikoppen (60 st per m2, spleetwijdte 0,6 mm) 
geplaatst met daarbovenop het chabaziet (gemiddelde deeltjesgrootte circa 1,3 mm, in een range 
van 0,s-2,0 mm, geen steunlaag). Het gewicht van het chabaziet veroorzaakt een druk va0 1 AOO 
kglm2 op de bodem. De verdelmg van de regeneratievloeistof geschiedt door verdeelanmen 
boven het bed. Ook voor het spoelwater is een verdeelsysteem nodig in de bodem. De opvang 
van effluent en het spoelwatereffluent gebeurt in roestvfjstalen goten of overatortkmten circa 1 
m boven het bed. 
Op de effluentleidingen wordt een on-line ammoniummeter aangesloten, door een drieweg- 
afsluiter kan met de monstername tussen de drie effluentleidmgen worden gewisseld De 
reservoirs en ionenwisselaarsbedden worden uitgerust met nivëaumeters. 
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APPENDIX E DIMENSIONERING VAN DE STRIP- 
INSTALLATIE 

Fysischchemische brijnbehandelmg van de regeneratievloeistof uit de ionenwisselaar geschiedt 
door middel van een ammoniakstripinstallatie. In deze appendix wordt een ammoniakstripper 
en bijhorende gasscnibber gedimensioneerd die aansluit bij de ionenwisselaar als gediiensio- 
neerd in hoofdstuk 7. Daarna wordt de procesvoering van de combinatie ionenwisselaar-strip- 
per besproken. 

Figuur 58: 

Stripping L AbSOrp- 

tion unit Recyclsd absor- 
bent iiquid 

Ammonium 6aIt 
low down Ilquid 

Schematische weergave van de combinatie van strip- en scnibproces 
[Hallhg-Smnsen el al., 19931. 

1 DE HYüRAULISCHE BELASTING VAN DE STRIPTOREN 

Uit de diensionerhg van de ionenwisselaar in hoofdstuk 7 blijkt dat een volumestroom van 
250 m3 per regeneratie naar de striptoren gaat. In totaal is dat 1500 m3 per dag (6 x 250 m3). 
Voor de striptoren wordt een buffertank (circa 300 ma) gebouwd waarin de regeneratievloei- 
stof wordt opgevangen opdat deze gelijkmatig met een debiet van 62,s m3íh (=l500 m3/24 h) 
kan worden gestript. Het gewenste verwijderingsrendement van de striptoren is 90%; dat 
betekent dat de ammoniumconoentratie in de regeneratievloeistof teruggebracht wordt van 700 
mgNH: I I naar 70 mgNH% I I. Een hoger rendement is gezien de temperatuur van de 
regeneratievloebtof (aangenomen op 10 "C, de gemiddelde afvalwatertemperatuur) bovendien 
nauwelijks (economisch) haalbaar. 

Qua procesconfiguratie zijn er twee mogelijkheden: 
- striptorens in serie met een laag stikstofverwijdenngsrendement (70% per toren) 
- striptorens parallel met een hoog stikstofkerwijderingsrendement (90% per toren) 
Beperkende factoren zijn de afmetingen van de toren en het luchtdebiet, die zo laag mogelijk 
moeten worden gehouden. De opsteiiing in serie kan hydraulisch een debiet van 62,s m3íh niet 
aan (te p o t  oppervlakte) zonder extra torens te bouwen wat extra luchtdebiet met zich mee- 
brengt. Er wordt gekozen voor de verdeling van het water over twee striptorens met een hoog 
rendement, circa 90%; het waterdebiet per toren wordt 3 1,2S m3/h. De striptoren wordt in 
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tegenstroom (counter~urrent) bedreven, waarbij het water van boven naar beneden stroomt en 
de lucht van beneden naar boven. 

2 DIMENSIONERING VAN DE STRIPTOREN EN SCRUBBER 

De dimensionering van een striptoren en scmbber is een complexe aangelegenheid. Bereke- 
ningen moeten met behulp van proefinstallaties in de praktijk worden gecontroleerd. Aan de 
hand van literatuw [Kavanaugh et al., 1980; Kant, 1982; Kant, 1983; Halling-Ssrensen er al., 
1993; Schweitzer* 1997 en Dijk, 1 9 9 9  b en c] en vier praktijkvoorbeelden [Liberti, 1982; 
Eliasson, 1995; STOWA 1995a; VEAS, 1997; Ryrfors, 1998 en Sagberg er al., 19991 wordt een 
stripinstallatie ontworpen. Omdat voor het sc~bprooes dezelfde Qsische overdrachtsprincipes 
gelden, maar in omgekeerde richting (adsorptie van ammoniak in zuur), komen de afmetingen 
van de scrubber overeen met de afmetingen van de striptoren. 

Het rendement van het stripproces hangt af van een aantal factoren 
[Halling-Smsen er al.. 19931; 

1) PH Hoe hoger de pH des te verder het evenwicht NH: &H3 +H+ 
naar rechts ligt. Het striprendement verbetert bij een hogere pH tot 
een pH van 12. Zie ook figuren 59 en 60. 

2) femper~hM De oplosbaarheid van ammoniak neemt af bij lagere temperaturen. 
Hoe hoger de temveratuur van het afvalwater, des te makkelijker 
het te strippen is. Zie ook figuren 59 en 60. Door het strippen daalt 
de temmtuur van de regeneratievloeistof enkele graden. Aang- - 
enomen wordt dat door wrijvingsverliezen bij pompen en regene- 
reren deze temperatuurdaling wordt gecompenseerd en dat de 
watertemperatuur constant 10 'C  bedraagt. 

3) 1ucWwater-verhouding De hoeveelheid lucht per kubieke meter te behandelen water be- 
paalt mede het rendement. Om een hoog rendement (>809/0) te 
verkrijgen kan globaal een minimale verhouding van 2500 m' lucht 
per m3 water worden aangehouden. Zie figuur 61. 

4) hoogte sfripkoom Hoe hoger de kolom (meer pakkingsmateriaal) des te hoger het 
rendement (beter lucht-water contact). De kolomhoogte is echter 
constructief begrensd tot circa 13 m; daarboven worden meestal 
twee torens geplaatst. Het verschil in temperatuur is ook hier be- 
langrijk, wordt met een 8m hoge kolom bij 20°C een rendement 
Wi van 98%, dan is het rendement voor eenzelfde kolom bij 
3 "C circa 35% lager. 
Hierbij is het specifieke oppervlakte van het pakkiigsmateriaal van 
belang. Groter oppervlak geeft een groter rendement. Berl-zadels 
en Pall- en Raschig-ringen (2") hebben een oppervlak van circa 
100 m2/m3 . 

5) pakking 



Figuur 59: De verdehg vau ammoniw ai aonwnuilr 
alsfwictievaadepHmdetempcratuur endetenipenituur 
[HaLling-Sarauren a al., 19931. piii-S8niisen et d, 19931. 

Figuur 61: 
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[ H a L l i n g - W  ei al., 19931. 



Onnuerp 
De dimensioneringsberekening gebeurt in zeven stappen: 
stap 1 : keuze van h a  vuimateriaal, (pakking), en de stripfactor R 
stap 2: berekening van het aantal NTU (Number of Transfer Units) 
stap 3: bepalig van het toegestane luchtdebiet 
stap 4: berekening van de kolomdiameter 
stap 5: berekening van de HTU (Height of Transfer Unit) 
stap 6: totale kolomhoogte en volume, gecorrigeerd met veiligheidsfactor 
stap 7: het luchtdebiet 

De pH van het water wordt omhoog gebracht naar 11 voordat het water wordt gestript. Het 
waterdebiet Q, is 3 1,25 m3/h en het stripreadement moet 90% bedragen. Voor de temperatuur 
van het water wordt 10 "C aangenomen, de bijhorende difñasieco&ficiënt van ammoniak in 
water is KL = 1,505.10-* mals en Henry's constante voor ammoniak bedraagt HA = 0.94 
atmosfeer. 

stap 1 
In figuur 62 worden verschillende vormen van pakkingsinateriaal gegeven. Lichte en goedkope 

(polypropyleen) vullingen hebben dc voorkeur; deze hebben een lage pakkingfactor Cf 
(lagere luchtdrukval). Er wordt gekozen voor een vulling van los pakkingmateriaal, 50-mm 
(2") PSU Rings, met Cf =25. De stripfactor R voor optimaal ontworpen stripinstallaties ligt 
tussen 1.2 en 5 en is aíhankelijk van het gewenste venvijdcringsrendement. Hoe groter R, des te 
kleiner de installatie maar deste groter h 2  benodigde luchtdebiet. Na een aantal &al-and-r 
berekeiigen blijkt R=1,7 een goede stripfactor (zie ook tabel 39 en figuur 65). 

Figuur 62: Los pakkingsmakdaal. (8) Rssehig-ring (b) Lcssing-ring (o) partition-ruig, (d) Bed-zadel (e) 
Idox-zadal, (9 Tellerelte-ring en (g) Pall-ring [Kant, 19821. 

STOWA 



-P2 
Het NTü-getal kan berekend worden aan de hand van de vokende fonnule: 

met C, = ammoniumwncenîratie van influent striptoren (mgNII) 
C., = ammoniumwocentratie van effluent striptoren (mgN/i) 
H, = Hemy's umstante (bij 10 "C HA=0,94 atm) 
- .  
G = moiaii flux van ammonium in gasfase (kmoVm2.s) 
L = molaire flux van ammonium in vloeistoffase (km0Vd.s) 

Na invullen van R=1,7 (gekozen); C,= 700 mgfl en C,= 70 m@, blijkt NTU =m (-) 

met G' = msafiux van ammonium h gasfase (kg/m2.s) 
L' = massafiux van ammonium in vloeistoffase Wm2.s) 
MW,, = molecuulgewicht van lucht, 28,96 kgknol ' - 
MW,, = molecuulgewicht van water (i dit geval de regeneratiedoeistof), 18 -01 
HA = Henry's constante, 0,94 atm 
R =totale druk, circa 1 atm 

1,7.1 28,96 
= 2.91 (kglkg) ( F )  0.94.18 - 

Het NTü-getal kan ook afgelezen worden uit figuur 63. 



- - 

1 2 3 4 5 6  8 1 0  20 30 40 50 
Numbei of transfer untti 

Figuur 63: Ontwerpdiagram voor de bepaling van het aantal NTU (Number of Transfer Units) voor 
tegemoomtorens, aan de hand VM de stripfactor en hu venvijdmngsrnidmmt 
[Hdling-Sorensen SI al., 19931. 

slqp 3 
Voor het berekenen van het toegestaûe luchtdebiet wordt gebruik gemaakt van de factor 
(G'/L') en figuur 64. Het toegestane luchtdebiet heeft te maken met de afname van de lucht- 
druk door de kolom en het gevaar van overstromen van & toren. Hoe hoger de snelheid van de 
lucht door de toren, des te groter de weerstand. Bij hoge luchtsnelheden kan de lucht het water 
mee omhoog sleuren, hetgeen een plotselinge toename van de. lucht-drukval tot gevolg heek 
Wanneer het waterdebiet bij gelijkblijvende luchtstroom toeneemt, kan overstroming ('flood- 
ing') van de striptoren optreden. Algemeen wordt een luchtdrukval van 200 tot 400 N/m2.m per 
meter pakking aangenomen. Voor een gegeven luchtdebiet en een toegestane luchtdnikval van 
200 N/m2.m km het toegestane waterdebiet beoaald worden met behulp van figuur 64. 
In figuur 64 staat de parameter - 

-. ( PG r op di x-as uitgezet tegen de parameter 
0' I'L-PG 

G"C, . 
op de y-as. 

PG(R -PG) 

Na invulling (L'JG'=1/2,91; pG=1,247 kdm3; p~=999,7 kg/m3) is de waarde van de eerste 
parameter 0,0121; uit figuur 64 is af te leiden dat het overeenkomstige punt Y op de. y-as bij 
200 N/m2.m ongeveer 0,057 is. Na het omschrijven van de tweede factor tot: 
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met p, = dichtheid van lucht = 1,247 i(8/m3 (10 'C)  
p, = dichtheid van water = 99547 kg/m3 (10 "C) 
C, = pakkingfactor = 25 
h =dynamische viscositeit = 1,3.103 kgím.s (l0 "C) 

volgt dat G' = 2,34 kglm2.s en L' = G'/r2,91= 0,80 kglm2.s 

J@ 4 
De diameter D en het oppervlakte A van & kolom kunnen nu met de voigende formule worden 

berekend: A = - 'a (m2) 
C 

Q, is het waterdebiet in m3/s , omdat de totale stroom wordt verdeeld wer twee torens geldt: 
Q,= (62,5)/2 = 3125 m3/h of Q,= 0,00868 ms/s. 

invullen geeft A = 10,80 ma en een daarbij horende diameter D = 3,71 m. 

sky> 5 
Het HTü-getal wordt berekend met de formule: 

m= L L' =- 
k a %  k a . ~ ~  

met k, = partisle massaoverdrachtscoHficiënt voor de vloeistoffase (mls) 
a = uitwissaiimgsopperviak per m3 kolomvu1l'ig (m2/m)) 
C,, = moleculaire dichtheid van water = 5534 kmol/m3 

De faotor k,a is nauwelijks theoretisch te bepalen en kan slechts wordem berekend aan de hand 
van experimentele formules. Perry geeft de volgende empirisohe benadering: 

met: a = empirische constante, aaaokeIijk van het pakkingsmateriaal 
n = empirische constante, &ankelijk van het pakkingsmateriaal 
D, = moleculaire diieconstapte voor ammoniak in water = 1,505.10-9 m% 



Voor Pall-ringen kunnen de wnstanten a en n worden afgeleid uit de algemene correlatie voor 
50-mm (2") Berl-zadels, waarvan bekend is dat a = 140 en n = 0,28. Naast de massaoverdracht 
in de vlwistof speelt ook de massaoverdracht in de gasfase een rol, de equivalent van k, in de 
waterfase is K, in de gasfase. Omdat aangenomen wordt dat &a - k,a en de waardes van de 
relatieve &a bekend zijn voor zowel Berl-zadels als Pall-ringen, kan de kLa voor Pall-ringen 
worden afgeleid. 

invullen van Perry's experimentele formule geeft voor Berl-zadels: kLa = 0,633.10.' sec-' 

met: K, = totale massaoverdrachtscoë%ci5nt in de gasfase (kmoVs.ma.atm) 
a = uihvisselingsoppervlakte voor massatnuisport (m2/m3) 

Ka%#-] = 0,85.10-2 kmoVs.m3.atm , = 0,65.10-' kmoYs.m3.atm 

De factor k,a voor Pall-ringen wordt dan: lqa = 0,633.10-3 x 1,3 1 = 0,83.10-' sec ' 
C 

invullen in HTU = - = 
0.80 

= 997 m 
k ~ a m .  0,83.10~.9Q9,7 

stap 6 
Aan de hand van de nu bekende NTU en H W  is de totale benodigde kolomhoogte Z' te bereke 
nen: Z' = HTU x NTU = 0,97 x 3,76 = 3,65 m. 
Voor de dimensionering van de kolom wordt gecomged met een factor 13. De arnietingen 
van de kolom worden dan. 

Z =  7,s m (hoogte) 
A = 4 m2 (oppervlakte) 
D =  2,25 m (diameter) 
V = 30 m3 (volume pakking) 

stap 7 
Het debiet van de lucht, die in tegenstroom met het water door de toren stroomt, is af te leiden 
uit de volumeverhouding lucht/water: 

' G  - R Pwder = 1372.R -- 
v~ HA M b t w  PlWJlt 

met V, = luchtvolume (m*) 
V, = watervolume (m3) 

dit geeft voor het luchtdebiet: Q, = 2333.4, = 2333.31,25 = 72.890 m3h. 
Dezelfde berekeningsmethode kan nog eens herhaald worden voor kleinere en grotere waarden 
van R om de verschillen in afmetingen en luchtdebieten te laten zien. De resultaten worden in 
tabel 39 en figuar 65 weergegeven. Omdat het pakkingsvolume (V) als maatgevend wordt 
beschouwd, volgt uit figuur 65 dat de optimale waarde voor R ongeveer 1,7 bedraagt. 



Tabcl 39: &nkaiUi&nesultatni voor vao Wipkolom voor vwohillaidc waarden van R 

R = 1 2  R=1,5 R=1,7 R=3,0 R=5,0 

waterdebiet Q, (m3/h) 3125 31,25 31,25 3 1,25 3125 

luchtdebiet Q, (m3/h) 51.450 64.315 72.890 128.630 214.385 

NTU (m) 5,50 4,16 3,76 2,92 2,63 

G'L' - 2,OS 2,57 291 5,13 8,56 

G' (kg/m2.s) 230 2,33 234 2,38 2,40 

L' O<g/m2.s) 1,12 0,91 0,80 W6 028 

0ppe~lakte A (m2) 7,75 937 10,80 18,74 30,997 

kolomdiameter D (m) 3,14 3,49 3,71 4,88 628 

ka (S') 1,05.10-3 0,90.10-' 0,83.10-' 0,56.10-' 0,39.10-' 

m (m) L07 1,oo 0,97 0,83 0,72 

minimale kolomhoogte Z'(m) 5,86 4,18 3,65 2,42 1,90 

ontwerp kolomhoogte Z (m) 8,79 6,26 5,48 364 2,85 

pakkingsvolume V (m3) 68,l 60,O 59,l 68,3 88.3 

De temperatuur heeft een grote invloed op ammoniumstrippen, de temperatuur van het te 
strippen water daalt tijdens het strippen. Voor een nauwkeuriger ontwerp zou gerekend moeten 
worden met de inkomende temperatuur van het water en de mgenaamde natte bol temperatuur 
van de binnenkomende luoht. Deze berekening dient voor praktijkdoeleinden nog aangevuld te 
worden met een warmtebalansanaIyse. 
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4 VERGELIJKING MET BEREKENINGEN IN DE LITERATUUR 

Door Kant [Kant, 1982 en 19831 is een striptoren berekend met een vergelijkbaar debiet en een 
ammoniumconcentratie van 50 mg11 (de concentratie heeft echter nauwelijks invloed op het 
stripproces). De striptorens worden gevuld met vaste pakking genaamd FLOCOR. Voor een 
afvalwatertemperatuur van 16 "C, een luchtkmperatuur van 12°C en een lucht/water- 
debietverhouding van 4.000 berekent Kant dat twee sîriptorens, ieder Z = 7,5 m en D = 5 m, 
nodig zijn. Het gehaalde rendement is dan 87%. Wanneer het totale debiet (58,3 m3h) door één 
toren wordt gestuurd is het rendement 80%. De watertemperatuur koelt af van 16 tot 12°C. 

Met het programma "Torbelu.exe" [Dijk et al., 1999b3 kan de hoogte en het rendement van de 
striptoren berekend worden na het invoeren van de stripfactor R, distributiecoëfficiënt bij 10°C 
(Henry's constante) en de HTU die aniankelijk is van het gekozen pakkingmateriaal. Gekozen is 
voor de invoer van HTU=l,3 (vulling van gestapelde PVC pijpen), die overeenkomt met de 
hierboven berekende HTU. 

De resultaten van de berekening worden weergegeven in tabel 40. Vergeleken met de berekende 
resultaten in tabel 39 komen de hoogtes van het ontwerp voor een rendement van 90% redelijk 
overeen met de hoogte (Z). 

5 VERGELIJKINGEN MET PRAKTIJKINSTALLATIES 

Tabel 40: Resultaten van de berekening met het DOS-programma"Torbelu.exe" [Dijk el al., 1999bl voor verschil- 
lende luchtwater-verhoudingen RQ (m3il) en hoogtes H (m) van de skiptoren bij 10 "C, HTü=1,3 m en 
Henq's constante = 0,94 atm. 

De rekenresultaten zijn te vergelijken met stripinstallaties in Oslo (Noorwegen), Eslöv (Zwe- 
den) en een Nederlandse proefmstallatie onderzocht op rwzi Amsterdam-Oost [STOWA, 1995a. 
De gegevens voor de Amsterdamse installatie zijn afgeleid van een proefmstallatie met een 
debiet lager dan 33 m3/h. In onderstaande tabel 41 worden de parameters van de stripprocessen 
op deze rwzi's, alsmede de kosten, weergegeven. 

RQ r 

H v 
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1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,50 3,00 3,50 4,OO 

striprendement v 



T& 41: Kenmerken vaa pMjkiostallau'es voor eiimionkktdppm. 

NvziVEAS NvziEUmge 
pawmtas Oslo Eslcrv 

Nvzi 

Pioorweeai Zweden A'damUoat 

buffertanl 
+ zeef 

' Matmlcel  is de stripper ovabclssr G c d i m a i s i d  voor 35 m'ih. 
Voor de Lsmcrfihmm wordt kaik aan bet slib toewoepd waardoor de DH stiim 
Momtecl is de shipper overbc~s~~ Een mdemm~ van 98% is mogclijl'bij G= 15 m% en een luohihmdmatio 
van 3.2 



Tabel 41: Kenmerken van praktijkinstaliaties voor ammoniakmipp (vervolg). 
nvzi VEAS nmi Elliie 

parameters Oslo Eslöv nvzi 

Noorwegen Zweden A'dam-Oost 

aantal saubbem (-1 
afmetingen saubber 
- volume pakking 
- diameterxhoogte 
- pakkhgshoogte 
- oppervlaldebelasting 

chemicali& srrubber 
- coneentratie (W 
- dosering (Ym3rejectiewater) 

ammoniumconoentratie m e  oplossing (fl) 
- dichîheid (pn) 

N@ -ol>iossing 
- PH (-1 
- productie 
-afzema& 

problemen mei CaC03-neerslag 

spoelen met zoutzuur (aantal keren 1 jaar) 
- toegestane weerstandsopbouw (mvp) 

operationele kosten 
- perkgverwijderdN 

waarnmelectnciteit 
U) 

wamvanchemicali& 
U) 
U) 

w m a n  analyse en onderhoud U) 

energieverbruik 

l 

24 
3,O x 10 

3 9 4 0  
6500 

HNO, 
56Oh 
491 

-65 1 (52,5%) 
1.240 

7,O 
2190 

industrie 

ja 
24 - 

2,2 miljoen 

1,3S4 
020 
O M  
020 
0,43 

2,6 
1997 

3,O 
300 

landbouw 

2,s miljoen 5,3 miljoen 

27.90 

bouwiaar ., 1992 1994 
' Gebaseerd op een opbrengst van 274 ton N per jaar in p l a s  van 193.5 ton N per jaar [Sagberg et al., 19991. 

Liberti [Liberti, 19821 geeft de afmetingen van het ARRP-systeem (Ammonia Removal Recove- 
ry Prooess) dat in Tahoe-Tmkee (USA) wordt gebrnikt. Dit is eenvoudigweg de combinatie 
strippenladsorptie. Hoewel de temperatuur van dit water niet bekend is, is deze vermoedelijk 
laag (10-20°C) omdat vermeld wordt dat de installatie op 2000111 boven zeeniveau ligt en geheel 
overdekt is. Overzichten van deze installatie en de hierboven genoemde installaties worden in 
tabel 28 samengevat. 

Door de verschillende voorbeelden tegen elkaar af te wegen op basis van luchtdebiet, afmeting- 
en en rendement, kan een keuze worden gemaakt voor een ontwerp van de stripkolommen. Er 
moet bovendien rekening mee worden gehouden dat het water beduidend kouder is. Hoe lager 
de watertemperatuur hoe slechter het stripproces verloopt. Het rendement per HTU wordt lager 
en de kolom moet groter worden gedimensioneerd. Bij lagere temperaturen kan ook het luchtde 
biet worden vergroot; het rendement verandert dan echter niet drastisch. Volgens [Kant, 19831 
neemt het rendement met 5% toe (80 -) 85%) wanneer de luchtíwater-verhouding verdubbelt 
(2.000 + 4.000). In Tahoe Truckee bijvoorbeeld compenseert een hoger luchtdebiet voor een 
kleine pakkingshoogte. Dat wordt hier als ongunstig beschouwd zodat de voorkeur wordt 
gegeven aan een hogere kolom. Een alternatief voor het verhogen van het rendement is het 
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toepassen van een kleiner paldtingsmateriaal. Het specifieke oppervlakte neemt toe en de lucht- 
wateroverdracht verloopt beier. Omdat er geen risico is voor kaheerslag in de regeneratieviaei- 
stof is het gevaar voor verstopping niet aanwezig m kan met kleiner materiaal worden g e W .  
W61 moet worden nagegain of er geen stromingsblokkering ("fl0oding")optreedt. 

Volgens [STOWA, 1995aI mag de gassnelheid niet hoger zijn dan 2 m/s (superfici&el) en de 
vloeistofbelasting maximaal 4 m3/m2.h. De ontwerpen van de bestaande installaties Elhge en 
VEAS lijken een goed uitgangspunt. 

6 ONTWERP STRIPTORENS 

Het voorgeste& ontwerp met twee stri- wadt weerae~even in tabel 29. Ui testen met 
een p r o e f i e  moet-blijken of het &wenste rendement haalbaar is. Ter vergelijking kan in 
eerste instantie het pakkinwmateriaal worden vervangen door kleinere Pdl-ringen, in tweede 
instantie kan het l&htdeb& worden verhoogd. Het w-ater wordt door middel v& sproeikoppen 
over het bed verdeeld. Omdat het regeneratiewater door verhogingen en verlagingen in de pH na 
enkele recirculaties niet (meer) kawoudend is wordt verwacht dat het spoelen met zuur (voor 
ontkalking) niet zo vaak nodig zal zijn, hooguit vier keer per jaar. 

7 ONTWERP SCRUBTORENS 

De so~btorens zijn qua afmetingen gelijk aan de striptorens: 
- pakkhgshoogte: 9,s m 
- totalehoogte: 13 m 
- diieter: 3,7 m 
Het luchtdebiet is gelijk, 78.000 m3h per toren, de lucht wordt in een gesloten systeem (figuur 
58) rondgepompt tussen sc~bber  en stripper. De toren wordt doo18troomd met een m oplos- 
sing om het ammoniak in te adsorbeien. Deze oplossing wordt gerecirculeerd en van tijd tot tijd 
afgetapt. 

Door zwavelzuur te kiezen als adeorberead zuur wordt het eindproduct een ammoniumsulfaat- 
oplossing ((MLkSO,). Het eindproduct en de concentratie is in mincipe afhankelijk van de 
wensen van de &emer. ~outni& is minder geschikt vanwege c&osi&evaar en s&eterzuur 
geei? ammoniumnitraat hetgeen explosief is; op de m i  VEAS in Oslo wordt het echtar wel 
gebruikt. Zwavelzuur is een agressief zuur dat lastig is te hanteren. Uit tabel 41 is af te lezen dat 
de hoeveelheid zwaveizuur (96%) per m3 rejectiewater (500 mgNA) ongeveer 0,s liter bedraagt. 
Dat betekent voor dit ontwerp een zwavelpiwconsumptie van 1,2 m3/d (=0,0008 m3 x 62,s m'h 
X 24), of 438 m3/j. 

De dosering van aiur wordt gestuurd op de pH, daarbij wordt water toegevoegd om de dichtheid 
constant te houden. De pH van het ammoniumsulfaat mag maximaal 3,s zijn, de dichtheid 
ongeveer 1.250 g/l; dit levert 8%-ig ammoniumsulfaat. Hieruit is de jaarlijks te produoeren 
hoeveelheid ammoniumsulfaat af te te*, Unmers, per dag wordt 907 kg N verwijderd en 
geo~nceatreerd tot 100 gNíI (8%g =0,08 x 1250 gfl); dit levert 9.070 lid (=907 kg/d/O,l kgfl) 
oftewel 3300 m3 (NH,),SO, per jaar. Per kubieke meter te strippen regeneratievloeistof is dit 
6 liter ammoniumsulfaat. 
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Voor het strippen van de regeneratievloeistof moet de pH van de oplossing omhoog worden 
gebracht zodat NH, km worden uitgedreven: N@(aq) + O K  + NH8(@ +Y0 . 
Naast het puur "chemisch" verhogen van de pH van 7 naar 11 spelen tijdens het verhogen va@ 
de pH nog anderr: p m s s e n  een ml. Het kalk-koolmurevenewicht verschuift en het bufferend 
vermogen van het water neemt af. Daarbij slaat calciumcarbonaat neer; een zekere hoeveeheid 
koohur blijft echter in het water aanwezig. Na het strippen zakt de pH iets door de consumptie 
van OH- ionen, maar zal nog verder omlaag moeten worden gebracht omdat de natuurlijke 
mlieten worden aangetast bij een hoge pH. Koon en Kaufman m n  et a1.,1975] hebben 
aangetoond dat het g&ichtsv&es van clinoptiloliet 0,15% per cyclus bedraagt bij een pH van 
1 1,s. Na 100 regeneratiecycli van 2 uur met een zoutoplossing met pH 11,s trad 15% gewichts- 
verlies van de zeoliet op. omdat het chabaziet veel langer mkmoet (100 cycli - 65 dagen) is 
voor een pH-verlaging gekozen. 

Omdat de regeneratievloeistof wordt hergebruikt en er per dag slechts 2% van de totale hoeveel- 
heid wordt ververst, hoeft het kak-koohurevenwicht (met kalkneerslag) maar & keer bij 
aanvang te worden "ovenvonnen". Ook kalkaanslag in de striptoren, scaling, vindt daardoor zeer 
beperkt plaats omdat het calcium bij de eerste pH-verhogingen uit de oplossing verdwijnt. Dit is 
niet het geval bij bijvoorbeeld het sbippen van rejectiewater omdat daar steeds nieuw water 
aangevoerd wordt. Deze striptorens hebben vaak grote problemen met scaling en moeten 
regelmatig gespoeld worden met zuur. 

De meest gangbare chemicaliën voor pH-verhoging zijn natronloog (NaOH) en calciumhydroxi- 
de (~a(~I-I),):~ezien het gevaar voor sealing bij toevoeging van Caz+-ionen is gekozen voor 
pH-correctie met NaOH. Dit heeft een extra voordeel dat de Na+-ionen van het natronloog een 
deel van de natriumionen van het natriumchloridezout, nodig voor de regeneratie, kunnen 
vervangen. 

Voor pH-verlaging komen zoutzuur, zwavelzuur of koolstofdioxide in aanmerking. Zoutaiur is 
het meest gangbare en best hanteerbare zuur, maar heefì als nadeel dat het het chloridegehalte 
van het water verhoogt. Zwavelzuur is een agressief zuur dat lastiger te hanteren is dan wut- 
zuur en daarom minder gewenst is. In de scmbber wordt echter reeds nuavehuur gebmikî. 
Koolstofdioxide heefì als nadeel dat het het bufferende vermogen van het water doet toenemen 
waardoor de natronloogdosering hoger wordt. In eerste instantie is gekozen voor wutzuur, 
eventueel te vervangen door nuavehur. 

Voor het bepalen van de hoeveelheid base en zuur die bij de pH verhoging en verlaging nodig is 
wordt het zuur- en baseverbruik in de verschillende stappen berekend. 

9 PH-VERHOGING NAAR 11 EN PH-VERLAGING VAN 11 NAAR 8 

pH-verhoging 
Aanvankelijk zal de pH van het eerste volume regeneratievloeistof bij in gebruik name van de 
installatie pH 7 hebben. Na het strippen is de pH ongeveer 10,s en om het zeoliet te beschermen 
voor de volgende regeneratie moet de pH worden teruggebracht naar ongeveer 8-8,5. De volgen- 
de regeneraties zal & pH steeds variëren tussen 8 (tijdens de regeneratie) en 1 1 (tijdens het 
strippen). Voor dichtheden en concentraties van natronloog geldt: 
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Tabel 42: Globale dichtheid m molariieit vim x%ig natmaloog, NaOH. 

orocent dichtheid ld) molariteit Imoül) 

Natronloog dosering voor pH 8 + pH 11, oftewel pOH 6 + pOH 3: 
pOH = -loBIOHH] 
pOH = 6 = -10g[l-10-~] 
pOH = 3 = -log[l.lW3] 

Voor de verhoging van pH 8 naar pH 11 moet 10.10-4 molOH~/1(=1.10-'- 1~10-~)  worden 
toegevoegd oftewel 1 mmoVI. Omgerekend is dat 0,10 ml van 3Wh-ig natronloog per l i i .  Bij 
een Stnpdebiet van Q, = 62,s m3h wordt de dosering 6,3 1 30%-NaOWh (*,l0 Vm3 x 62,s 
m3h) oftewel 150 liter 30%-NaOH per dag en 55 m3 per jaar. 
De natriumbelasting van de regenerrrtievoeisrof wordt daannee 336 kgNa'ld (150 Vd x 
30/100 x 1.300 gA x 23/40 x 10-') of 224 mgNa*n (33,6 kg!d/(62,5 m3h x 24 Wd) x 1v). 

33,6 kg Na+ komt overeen met 85 kg NaC1. Op het  eerde^ berekende dagelijkse zoutverbruiik 
(appendii D) kan dus 85 kg NaCI in mindering worden gebracht. 

pH-verlaging 
De pH gaat door het sûippen omlaag naar 10,6 voor de overzichtelijkheid wordt verder gere- 
kend met 11. Met behulp van het toevoegen van zoutpiui (HCI) wordt de pH verlaagd tot 8. 
Voor de verlaging van de pH van 11 naar 8 moet 10.10-9 mol Wil (1-10~'-1-10~1') worden 
toegevoegd oftewel 1.10-' mmoWil. Omgerekend is dat 1.10-6 ml 10M zoutzuur par liter. Bij 
een Stnpdebiet van Q, = 62,s m3/h wordt de dosering 62,5-10-6 1 HCWh (=1.10-6 Vm3 x 62,s 
m3/h) of 1,5.10-' liter HCl per dag en 0,55.10-3 m3 per jaar. 
De chloridebelastimg van de regeneratimloeistof wordt daannee 0 9 3  gCl-/d (l,5.10-3 Vd x 10 
mom x 353  g/mol) of een toename van 026-10-' mgCl-fl (0,533 g/d/(62,5 m3/h x 24 Wd)). 

De pH kan naar wens ook worden verlaagd met zwavelzuur (H,SO,). Geooncentreerd zwavel- 
zuur van 18M (36 N) geeft omgerekend een verbruik van 0,28-10-6 ml zwavelzuur per liter 
(=l.lO-J mmoV1/ 36 mmoVml). Bij een stripdebiet van Q,, = 62,s m3/h wordt de dosering 
17,4-10-3 1 H,S04/h (4,28.10-3 d m 3  x 62,s m3/h) of 032 liter H,S04 per dag en 0,15 m3 per 
jaar. 

10 KALKKOOLZVUREVENWICHT EN KALKAFZETTING 

Door het verhogen van de pH treedt ontwing en ontharding op: 
- ontairing tot het kalk-koolzuurevenwicht: O H + C 0 2  + H m 3  
- onthaediigsreacties: O H +  CO2 + H m ;  

OH+HC0; ~ Y O + C ~ -  
C$+ + CO? tt c a a 3  (L) 

Met behulp van het computerprogramma"Kalkoo.exe" [Dijk et al., 1999al kan worden bere- 
kend weke invloed de dosering van natronloog heeft op de calciumconcentratie en het kaik- 
koolzuurevenwicht van de regeneratievloeistof. Aanvankelijk, bij het opstarten van de installa- 
tie, zal de calciumconcentratie fors naar beneden gean; na enkele regeneraties blijft de calcium- 

STOWA 



concentratie laag. Aangenomen is dat de hardheid (calcium- + magnesiumconcentratie) van het 
drinkwater, waarmee de regeneratievloeistof wordt aangemaakt, 2 mmoU1 bedraagt. De sulfaat- 
concentratie van het water wordt op nul gesteld. De plp-waarde (heeft te maken met de CO,- en 
CO,'--concentratie) is op O mmoV1 gesteld en de m-waarde op 6 mmoV1 (heeft te maken met 
HGOC-concentratie). 

Tijdens ionenwisselen kan de ionenwisselaar ook enkele calcium/magnesium-ionen hebben 
opgenomen die vrijkomen bij de regeneratie en zich ophopen in de regeneratievloeistof. Er 
wordt echter aangenomen dat deze concentratie zeer laag is. 

Omdat de calciumconcentratie in de regeneratievloeistof omlaag gaat kan het water kalkagres- 
sief worden; dit betekent dat het kalk oplost Natuurlijke zeolieten bestaan uit siliciumalomini- 
umroosters met hier en daar een ingevangen calciumion; kalkagressief water tast de zeolieten 
nauwelijks aan. Met behulp van de Saturation Index (SI) is eenvoudig in te schatten of water 
kalkfwttend (SPO) of kalkagressief (%<O) is. SI = pH-pH, waarbij pH de gemeten pH is en 
pH, de evenwichts-pH. Voor drinkwater wordt de eis gesteld dat de SI tussen -0,2 en 0,2 moet 
liggen. 

In tabellen 43 en 44 zijn enkele berekeningen met "Kalkoo.exe" samengevat. Hiemit blijkt dat 
het water overwegend licht kalkagressief is (SIS-0,5). Hierbij wordt nog opgemerkt dat de 
ionsterkte van het water ook een rol speelt in de berekening. Voor water met een zoutgehalte 
van 100 g/l is de ionsterkte maximaal gekozen, 1500 mmoV1 (maximum voor programma). Voor 
water met een zoutgehalte van 20 g/l is de ionsterkte berekend op 365 mmoVl. 

Intermezzo 
De ionsterkte is als volgt te berekenen (zie ook [Dijk er al., 1999a1): 

met: I = ionsterkte (mol/l) 
C, = concentratie van ion i (gll) 
4 =valentie van ion i (-) 
MW, =molecuulgewicht van ion i (glmol) 

Voor regeneratievloeistof met daarin opgelost 100 gNaCV1: 
De belangrijkste kationen zijn: De belangrijkste anionen zijn: 
N@ = 700 mg11 = 39 mmolíl Cl- =l709 mmoV1 
Na+ =l709 mmoV1 HCO3 =240mg/l = 4 mm0V1 
ca2+ + M$+ = 2 ~ ~ O V I  

K+ = 20 mg/l = 0,5 mmoV1 

Voor regeneratievloeistof met daarin opgelost 20 g NaCYI: 
De belangrijkste kationen zijn: De belangrijkte anionen zijn: 
N@ = 562 mg11 = 31 mmoM Cl- = 342 mmol/l 
Na+ = 342 mmoV1 HC03 =Z40 mg4 = 4 mmoV1 
ca2+ + ~ g ' +  = 2 mmol/I 
K+ = 20 mg/l = 0,5 mmoV1 

STOWA 



STOWA 

Tabel43: Onthardingsbrrelrai'ingen met KalLoo.cxe voor em ionstetkte van 1500 mmo111 (100 g NaCM) 
pi jk  et d,, 1999a1. 

berekeniag pH ionsterfbe Caz+ pwaarde m-waerde SI doseriag diemicali 
mmmia (1111110lil) (mmolil) (mmoV1) (mmolil) (=W 

1 7-11 1500 2 485 6 8,1 NaûH 

0 3  5,51 10,6 o m  
2 11-8 1500 0 3  5,51 10,6 5,4 HCl 

025 O,] i 52 -1,5 
3 8,l-11 1500 025 O,] 1 52 5,s NaOH 

o m  5.61 10,7 -034 
4 11-8 1500 0,1 5,6i 10,7 5,5 HCI 

031 0,05 52 -I,% 
5 8+11 1500 0,1 0,05 52 5,s NaûH 

&l 5,56 i0,6 -037 

6 11-8 1500 O,] 556 10.6 574 HCI 

Tabel 44: Onthsrduigs-gen mei Kaikw.nre voor em ionstwktc van 365 mmoM (?O g NaCM) 

032 

594 HCI 
-1,41 

593 NaûH 
-0,61 

52 HCI 

- 2 3  

52 NaûH 

-053 

52 HCI 

Uit tabel 43 blijkt dat voor de overwinning van het kak-kooIpnucvenwicht bij het strippen van 
een 100 g NaCVI oplossing 5,5 mmoY1 natronloog moet worden gedoseerd voor het verhogen 
van de pH van 8 naar 11. Omgekeerd geldt dat 5,5 mmoiíi mutzuur moet worden toegevoegd 
voor het verlagen van de pH van 11 naar 8. Dit wordt toegevoegd aan het te strippen debiet van 
62,5 m3h. 



Natronloog 
5,5 moVm3 x 62,5 m3/h = 344 molh + 8250 moVd 
Te doseren 30%-ig NaOH (9,8M): 8250 moVd / 9,8 mol/l= 

De natriumbelasting van de regeneratievloeistof wordt daarmee: 
842 Vd x 1.300 g/l r 30/100 x 23/40 = 189 kgNstld 
189 kgNa+/d / (62,5 m3/h x 24 hld) x l@ = 135 mgNa'n 
189 kg Na' komt overeen met 480 kg NaCI. Op het eerder berekende dagelijkse zoutverbruik 
(appendix D) kan dus 480 kg NaCl in mindering worden gebracht. 

Zoutaiur 
5,5 moVm3 x 62,5 m3h = 344 mom + 8250 moVd 
Te doseren 3Wo-ig HCI (IOM): 8250 moVd / 10 moV1= 

De chloridebelasting van de regeneratiedoeisiof wordt daarmee: 
825 Vd x 10 moVI x 35,5 dm01 x 10.' = 293 kgCl-/d 
293 kgCl-/d / (62,5 m3h X 24 Md) xl@ = 195 mgCl-/i 

Als zoutzuur wordt vervangen door 18 M (36 N) zwavelzuur (H,SO,): 
Te doseren 8250 moVd / 36 mom = 

In praktijk zullen de zuurdoseringen iets lager uitvallen omdat de pH wordt verlaagd van 196 
naar 8 (pH-afname door strippen) in plaats van van 1 1 naar 8. 

11 VERLAGING VAN DE PH DOOR HET STRIPPEN 
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Door het strippen kan de pH gedeeltelijk worden verlaagd hetgeen een besparing van de te 
doseren hoeveelheid zuur op kan leveren. Volgens [Halling-Smnsen ei ai., 19931 daalt de pH 
tijdens het strippen slechts met 0,2 eenheden, van l t naar 10,8. Dit is gecontmleerd met de 
volgende berekening waaruit blijkt dat in bij de in dit rapport ontworpen installatie de pH zakt 
van I l naar lO$. 

Bij een pH van 11 is er evenwicht in het water tussen ammonium (NH: ) en ammoniak (NH3 ), 
door het strippen verminderen de concentraties van NH: en OH- en wordt NH3 uitgedreven. 
Op het moment dat ammoniak wordt gestript (hoeveelheid s, zie vgl. 1) gaat het evenwicht naar 
rechts. De evenwichtssituatie bij een pH van 1 1 vóór het strippen wordt weergegeven door de 
index "01: de evenwichtssituatie bij een pH van I l mi het strippen door de index "e". De totale 
concentraties ammonium en ammoniak voor beide situaties (c, en c,) zijn bekend, namelijk c, = 
700 mgNA en c, = 70 mgN/I (bij een striprendement van 90%). De evenwichtsconstante K is 
voor beide evenwichten gelijk, aan de hand van dat gegeven kan de nieuwe pH (= concentratie 
OH--ionen = [OH-], ) worden W e n d .  Aan de hand van de volgende vergelijkimgen kan de 
afname van de pH als gevolg van het strippen worden berekend. 

[NH3], = [NH3I0 - S  + X 
NH; +OH- -+ NH3 + H20 (vgl. 1) met: INH$], =[NH& - X  

s=c,-c, (vgl. 2) 

verandering in [OH-] als gevolg van strippen bij pH I l : 

X = NOH-] = [OH-Io -[OH-], (vgl. 3) 

[OH-], = [OH-Io - x  



. 

invullen van vergelijking 1 in vergelijking 6 geeft na omrekenen: 

De getalswaarde van K is te vinden in de literatuur [Petrucci, 19851, omdat in dit geval natron- 
loog wordt toegevoegd moet de constante gecomgeerd worden voor het waterevenwicht: 

Allereerst wordt berekend hoe de ~oncenîratieverdeiiig tussen ammonium en ammoniak is bij 
pH 11 vóór het strippen, de totale concentratie is c, = 700 m g m =  50.10-' moüi. Met vergelij- 
kmg 4 en vergelijklig 5: 

[NH$Io = O,%. lo4 molll 

[ N H ~ ] ~  =49,15.103 mol11 
De v h g e n  wnarden kunnen nu ingevuld worden in vergelijking 8, waaruit de oplossing voor 
x kan worden berekend met behulp van de wortelformule. Voor s geldt bovendien vergelijking 2 
met c, = 700 mg11 = 50.10-' mom en G, = 70 mg0 = 5.10-' molk 

S=%-c, =50.104mlll-5.10~molll=45.10-3 molll 

5,8~104~2-108x+45~103 = O  

x1 =0,63.10~rno1/1 

x2 = 1 2 3 . 1 0 ~  molll 
x2 zou leiden tot een negatieve OH--concentratie en valt dus af. 
invullen van x1 in vergelijking 2 geeft: 

[OH-], = [ O H - ] ~ - ~ ~ = I ~ I O ~  mol/1-0,63~10-"mol11=0,37~10~mol11 

pOH = -log[OH-1, = 3,4 
pH=l4-pOH=10,6 
Uit bovenstaande blijkt dat de pH tijdans het strippen met 0,4 eenheden zakt. 
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12 CHEMICALI~NVERBRUIK VOOR HET S m -  EN SCRUBPROCES 

Het chemicaliënverbniik als berekend in de voorgaande paragrafen is samengevat in tabel 45. 

Tabel 45: ChemiEalí&kverbruik voor strip- en smibproeff 

equivalent 
l i l d a g  m3/jaar kg iddag kg NaCV* 

süípper 3G% NaOH (9.8 m&) 

~H-vemOging (8 9) 150 55 33,6 (Na+) 85 

kalkkooInnirevenwicht 16 10) 842 307 189 (Na') 480 

totaal 992 362 223 (Na7 565 

opbrengst 
De dagelijks geproduceerde hoeveelheid ammoniumsulfaat is 9.070 Vd oftewel 3.300 m3 
(NH,)2S0,Saar. Per kubieke meter te strippen regeneratievloeistof is dit 6 liter ammoniumsul- 
faat. 
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APPENDIX F DIMENSIONERING VAN SLIB-OP-DRAGER- 
SYSTEEM 

1 AFWEGING TUSSEN TWEE BIOWGISCHE BRIJNBEHANDELINGSMETHODES 

In hoofdstuk 5 zijn enkele biologische brijnbehandelmgsmethodes besproken. Daarbij kwam 
naar voren dat er globaal twee mogelijkheden zijn voor biologische brijnbehandeling: 
- De regeneratievloeistof wordt genitrificeerd door een nitrificerende biofilm op de ionenwis- 

selaar zelf. Het nitraatrijke brijn wordt afgetapt en verder gedenitrificeerd of ais zodanig 
verkocht [Lahav et al., 1998% b en c]; 

- De regeneratievloeistof wordt in een aparte reactor in contact gebracht met nitrificerende en 
denitriñcerende bacteriën. Daarbij zijn nog twee mogelijkheden, de regeneiritievloeistof kan 
d i  na de nitrificatie worden hergebmik en op een later tijdstip worden gedenitrificeerd 6f 
meteen na de nitrificatie worden gedenitrificeerd [Semmens et al., 1977~1. 

De eerste mogelijkheid, een ionenwisselaar met biofilm, is uitvoerig onderzocht door L W  
[Lahav et al., 1998% b en c] en Green [Green et al., 19961. Hieruit bleek dat de methode goed 
functioneert, maar dat de ionenwisselingssnelheid en looptijd van het systeem nadelig wordt 
be'invloed door de biofilm. In vergelijking met zeoliet zonder biofilm moet extra ionenwisse- 
lingsmateriaal (chabaziet) en regeneratievloeistof worden intzezet om oer daP voldoende 
a&onium te verwijderen. De &mpactheid van het systeem-zoals bekhrev& in de literatuur 
benist op het feit dat de hoeveelheid regeneratievloeistof klein is. waardoor het kan worden 
venvkd.  Voor een nvzi van 100.000~.e. is de hoeveelheid ben&igde regeneratievloeistof 
echter enkele honderden kubieke meters, die niet rendabel kunnen worden verwarmd. Dat een 
biofilmsysteem een goede keus is voor behandeling van het brijn blijkt uit de hoge nitriñcatie 
snelheid van 5 kgNH: -N /m3.& die deels door de hoge temperatuur (25 "C) wordt veroorzaakt 
maar deels ook door de hoge slibconcentratie in de biofilm. Ter vergelijking: Semmens [Sem- 
mens er al., 19791 geeft een nitrificatiesnelheid van 1,s kg NH: -N /m3.d voor een tertiair 
nitrificerend "suspeded growthn slibsysteem bij 29 'C. 

Om de regeneratievloeistof te kunnen hergebmiken, is gekozen voor nitrificatie en denitrificatie 
van het brijn in aparte reactoren door middel van een slib-opdragersysteem. Dit systeem is 
vergelijkbaar met dat van Semmens [Semmens et al., 1977~1 zoals beschreven in paragraaf 5.2, 
zij het dat een denitrificatiestap is toegevoegd en dat Semmens geen gebmik maakte van een 
biofilmsysteem. Figuur 53 geeft het processchema. 

Slib-opdragersystemen, ook wel compactsystemen of biofilmsystemen genoemd, bestaan in 
versohillende uitvoeringen waarbij het dragermateriaal zich vrij kan bewegen of gefixeerd is in 
een bed. Voorbeelden zijn: bewegend-bed-reactoren (moving bedreactoren), oxydatiefilters, 
biorotoren en biofilters. 

In biofiimsystemen groeit de biomassa op dragermateriaal (polystyreenbolletjes, zandkomls, 
plastic dragers). Het slib-opdragersysteem heeft als voordeel dat er meer biomassa per liter 
water aanwezig is dan in een actief slib systeem (minstens 10 g11 tegenover 3 gll) waardoor het 
mirnteverbnik van dit systeem kleiner is, alsmede de hydraulische verblijftijd. De beluchting is 
daarentegen intensiever omdat de OC (Oxygenation Capacity, zuurstoftoevoe~etmogen) van 
het beluchtingssysteem groter moet zijn. Bij iage procesternpRiren groeit de biomassa niet 
snel maar blijft wel aanwezig in het systeem waardoor de miveringecapaciteit niet temgioopt. 
Met het slib-opdragersysteem kan selectief biomassa worden gekweekt waardoor in het proces 
de nitrificerende biomassa gescheiden kan worden van de veel sneller groeiende heterotrofe 
denitrificeerders. Van deze laatste mogelijkheid wordt bij de brijnbehandeling gebruik gemaakt. 
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2 DIMENSIONERING VAN HET SLIB-OP-DRAGERSYSTEEM 

In de literatuur zijn diverse voorbeelden te vinden van slib-opdragersystemen gericht op de 
behandeling van afvalwater. Het brijn van de ionenwisseli bevat geen koolstofbron en kan 
behandeld worden door een zogenaamde tertiaire nitrificatie eenheid die vooral bestaat uit 
nitrifioerende bacterih. Na de nitrificatie wordt het brijn gedenitrificeerd in een aparte eenheid 
waaraan een koolstofbron wordt toegevoegd (postdenitrificatie). Kentallen voor deze proces- 
sen zijn uit de volgende literatuur venameld [RWZI 2000, 1992, 1994a en 1994b; Hallig- 
Smensen et al., 1993; Roest, 19961. 

Een geschikt type slib-opdragersysteem dat kan worden toegepast voor de brijnbehandeling is 
bijvoorbeeld de KMT-reactor (of Kaldnes MiljniTeknologi systeem). Het dragennatenaal 
bes- uit polyethyleen deeltjes met een dichtheid van 0-96 &m3. Het dragermateriaal met 
biomassa "zweeft" in het water. Het effectieve biofilmoppervlak is 350 m2/m3 reactorvolume en 
ongeveer 70% van het reactorvolume is gevuld met dragermateriaal dat door de open stnrotuw 
effectief 12% van het watervolume inneemt. De kentallen voor dit systeem zijn te vergelijken 
met andere biofilmsystemen. De nitrificatiereactor wordt belucht met bellenbeluchting, de 
denitrifdereactor wordt gemengd met ondergedompelde propellermengers. 

Het rendement van het biologische proces hangt af van een aantal factoren zoals temperatuur, 
pH, zuurstofgehalte, zoutconcentratie en dragermateriaal. Belangrijk voor de bedrijfsvoering 
van biologische processen zijn de (de)nitrificatiesnelheid, verblijftijd, zuurstofbehoefie, slib- 
groei, en pHmgeling. 

Hydraulische belasting en stikstofccapaciteit van het slib-op-dragersysteem 
Uit de dimensiondg van de ionenwisdaar in hoofdstuk 7 blijkî dat een volumestr~>m van 
375 m3 per regeneratie naar de biologische behandeling gaat. In totaal is dat 2.250 m3 per dag 
(6x375 m3). De regeneratievloeistof wordt vanuit een buffertank het biologische systeem 
ingepompt met een debiet van 94 m3/h (2.250 m3L?4h). 

Per dag moet 907 kg ammoniumstikstof kunnen worden omgezet. Het gewenste venvijderings- 
rendement van het biologische systeem is op 70-75% gesteld, dat betekent dat de ammonium- 
concentratie in de regeneratievloeistof teruggebracht wordt van 562 mg =/l naar maximaal 
160 mg NH,'/I ( te  verwijderen 907 kg/d / 2.250 m3/d = 403 m& 562 mg11 - 403 mgA = 159 
mg) .  Een hoger rendement is natuurlijk mogelijk, maar dan is een grotere reactor nodig. 

Afmetingen van de nitrijììaiie eenheid, hydi.(~uIische verb11Ifhjd 
De afmetingen zijn afhankelijk van de hoeveelheid om te zetten ammonium en de nitrificatie 
snelheid. In tabel 46 staan de in de literatuur gevonden waarden voor de nitrificatiesneíheid bij 
goed functionerende nitrificerende systemen (85-90% verwijdering). 

STOWA 
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k v e l a i p  

Bij 10 "C kan een nitrificatiesnelheid van 0,4 kg NH: -N /m3.d worden aangehouden. Dit 
houdt in dat voor de nitrificatie van 907 kg NH$ -N /m3.d een volume van 2.300 kubieke meter 
nodig is (= 907 kgN / 0,4 kg NH: -N /m3.d). De hydraulische verblijftijd is 1 dag (4.300 m3 / 
2.250 m3/d). 

Het is te overwegen om de regeneratievloeistof te verwarmen; de nitrificatiesnelheid gaat dan 
omhoog en het b e n d i d e  volume wordt kleiner. Bij een temperabwr van 22 "C is de nitrifica- 
tiesnelheid 1,2 kgN/m3.d. Het reactorv01ume kan dan worden gereduceerd naar 756 m3 
(907 kgN/1,2 kg N/m3/d). De energie die nodig is om per dag 2.250 m3 te verwarmen naai 22 
"C is per jaar gelijk aan: 

volume per x dichtheid x soortelijke x gem. tempeni- x 
jaar (m3/j) (kglm3) warmte (J/kg.K) tuurverschil (K) (kWh4 = 

2.250~365 x 1.000 x 4.180 
5.721.375 

X (22- 10)/2 X (1/3,6)10-6 = kWh/jaar 

Met een kWh-prijs van f 0,15 wordt dit f 860.000 per jaar en is verwarming een dure oplossing. 
Een groter nitrificatievolume verdient de voorkeur. 

Afktingen van de denitri@atie eenheid en kooistofdosering 
Bij de berekening van het volume van de denitrificerende reactor wordt een denitrificatiesnel- 
heid van 1 kg NO: -N /m3.d aangehouden bij 10 'C WWZI 2000,1994bl. De denitrificatie 
snelheid voor een sl~a-Opdragersystemen is dus 2,s keer m hoog als de nitrificatiesneiheid. 
Voor de denitrificatie is een reactorinhoud van 907 m3 nodig (907 kgN/d/I kgNIm3.d). De 
hydraulische verblijftijd wordt 9,7 uur (= 24 x [907 m3/2.250 m3/d]). 

In een KMT-reactor moet het dragermateriaal in beweging worden gehouden. In de nitrificatie 
tank gebeurt dit met de beluchting, in een M i c a t i e t a n k  met roerders. Uit testen is gebleken 
[Flygt Publications, 19991 dat onderwater propellers met 4 kWh-motoren en een propellerblad 
van 1,s m hiervoor geschikt zijn. 

Omdat het brijn geen kooIstofbron bevat, moet deze kunstmatig worden toegevoegd. Als 
koolstofbron voor denitrificatie wordt methanol (CH,OH) gekozen. De minimale koolstof- 
stikstof verhoudimg voor denitrificatie is 2,s. Er is vanuit gegaan dat 1 kg methanol 1 kg BZV 
levert. Per dag is voor de denitrificatie van 907 kg stikstof dus 2.268 kg methanol nodig. Dit is 
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gelijk aan 2.834 liter methanol per dag of 1 .O35 m3 methanol per jaar (de dichtheid van metha- 
nol is 0,8 kgll). 

Volume van de regeneratievloeistof 
Vanwege de lange verblijftijd van de regeneratievloeistof in de biologische stap kan de te 
behandelen regeneratievloeistof niet diiect deelnemen aan het regeneratieproces. Het volume 
regeneratievloeistof dat in omloop is wordt groter dan het in appendix D berekende resewoirvo. 
lume van 1764 m3. Dit volume neemt toe met 2300 m3 in de nitrificatietank en 907 m3 in de 
denitrificatietank. In totaal is dus (1764 + 2.300 + 907 =) 4.971 m3 in het systeem aanwezig, 
waarvan 2250 m3 per dag wordt behandeld. 

Zuurstofgehalte en zuu~sfofbehoefle 
Van biofilmsystemen is bekend dat de zuiveringscapaciteit groter is naarmate het zuurstofge- 
halte in de reactor hoger is. Als minimaal zuurstofgehalte kan 4 mgOP aangehouden worden 
hetgeen een hogere zuurstoftoevoervermogen vereist van het beluchtingssysteem dan bij een 
aotiefslibinstallatie. 

Het totaie murstofverbniik (OV in kgO/d) voor nitrificatie (geen omzetting van organisch 
materiaal) is 4,57 gram zuurstof per gram ammoniumstu<stof. De OV voor 907 kgNld is dan 
4.145 kgOJd (+O7 kgN x 437 kgO,), oftewel 173 kgO, per uur. 
Hieruit is de =waarde (Oxygenation Capacity, zuurstoftoevoe~ennogen van het beluchtings- 
systeem) voor praktijkomstandigheden te b k e n e n :  

met: OV = zuurstofverbmik = 4.145 k@Jd 
a = overdrachWniciënt van het beluchtingssysteem, met deze factor wordt de 

theoretische OC-waarde omgerekend naar praktijkomstandigheden. Voor bellen- 
beluchting geldt een a-factor van 0,7 - 0,9 afhankelijk van de reinheid van het 
water. Omdat regeneratievloeistof relatief "schoon" is wordt gekozen voor a = 
0,9. 

p = de piekfactor voor variatie in aanvoer; gangbare waarden zijn 1,1 - 1,s. Omdat er 
een zeer constante aanvoer vao brijn is naar het systeem, geldt hier p = 1,O. 

C, = venadigingsooncentratie van zuurstof bij de temperatuur van het water. Hier 
wordt uitgegaan van C, = 11,3 m@,/l bij 10 "C. 

C = zuurstofconcentratie van het water tijdens nitrificatie, deze wordt gesteld op 4 mg 
041. 

Invullen geeft: OC = ~ , 9 = 7 . 1 2 9  kg021d 

of 297 kgO, per uur en 2602 tonO, per jaar. 

Het energieverbmik van bellenbeluchting is te berekenen aan de hand van het zuurstofmbreng- 
rendement, dit bedraagt 2 - 3 kgO,/kWh voor actief slib en 3 - 4 kg0,íkWh voor schoon water. 
Voor het relatief schone brijn wordt uitgegaan van een rendement van 3 kgO,/kWh. Het ener- 
gieverbruik van de beluchters wordt 2.376 kWhld, het jaarlijkse energieverbruik 867,4 MWh/j 
en de jaarlijkse energiekosten (l5 cent per kWh) f 130.107-. 

&q [Esq  et al., 19981 en Lahav [Lahav et al., 1998aI geven aan dat het de moeite waard is 
om te beluchten met pure zuurstof omdat dan hogere nitrificatiesnelheden worden gehaald. Het 
volume zuurstof dat in het water moet worden gebracht is bovendien kleiner dan het volume in 
te brengen lucht voor het bereiken van dezelfde zuurstofconcentratie. Beluchting met pure 
zuurstof is echter over het algemeen duurder dan met lucht. 
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pH-regeling door aòswing van natronloog 

Denitrificatie 

2 N 0 ~  + 2H+ + N2 i +H20+ 50 

Uit de bovenstaande reactievergelijkingen blijk dat per mol genitrificeerd ammoniumstilstof 
twee mol waterstofionen ontstsat; bij de denitrificatie wordt per mol crsdenitrificeeid nitraat- 
stikstof één mol waterstofionen verbni i  Waterstofionen huuien g&ubraliseerd worden door 
natronloog aan het water toe te voegen. Bekend is dat oitrif~ceerders het best functioneren bij 
een pH van 8-8,5, maar dat gewenning aan lagere pH's mogelijk is (tot circa 6,s) [Hallimg- 
Swensen et al, 19931. 

Er zijn twee procesconfigurrities mogelijk: 
a) De pH-daling in & nitrificatietank wordt geheel gecompenseerd doa de dosering van 

natronloog. Tijdens de denitrificatie stijgt de pH hetgeen voordelig is voor de regeneratie bij 
ionenwisseling en het bespaart chemicali& bij de volgende nitrificatie. Nadeel is de verho- 
ghg van de natriumconcentratie in de regeneratievloeistof. 

b) Met de denitrificatie kan de pH-daling gedeeltelijk worden tegengegaan; de overige water- 
8tononen moeten worden gen eutraliseerd door de dosering van bijvoorbeeld natronloog. 
Zodra gebruik wordt gemaakt van de waterstofwnsumptie door de d e c a t i e ,  moet er een 
recirculatie tussen de nitrificatie en denitrificatietank plaatsvinden. Gebeurt dit niet, dan 
kan de pH in de nitrifícatietank te hard dalen weardoor het proces stagneert. Om een hoog 
rendement te halen moet de drdat ierat io  hoog zijn (ammoniumionen komen anders 
"onbehandeIdn in de denitrificatietank en het effluent terecht). Dit kost pompenergie maar 
spaart chemioaiih. Omdat het regeneratievloeistof betrsff dat indirect weer wordt gerecircu- 
leerd en omdat het rendement niet hoog hoeft te zijn (75%) is deze pn>cesconfiguratie hier 
een alternatief. 

Ad a) 
Per genitrificeerde mol ammoniumstiketof ontstaan 2 mol H+ en bij de pH-mrreetie wordt 
per 1 mol H+ 1 mol NaOH verbnii. Voor de dagelijks te nitrificeren ammonium (907 
kgN/d) is het natronloogverbruk 
907 / 14 x 2 x 40 = 5.200 kgNaOH/d 

(molgewicht N = 14 &nol, molgewicht NaOH = 40 glmol) 
(per jaar is het verbruik: 5.200 X 365 = 1.892.1V kgNaOWj) 
dit is equivalent aan: 
5.200 x 23 / 40 = 2.980 kgNatId (molgewicht Na+ = 23 g/mol) 
dit is equivalent aan: 
2.980 x 58,s / 23 = 7.580 kgNaCYd (molgewicht NaCI = 58,s glmol) 

In appendix D is uitgerekend dat het zoutverbruik voor de ionenwisseling 4.390 kgNaCVd of 
1.725 kgNaild is (uitwisseling en lekverlies). Deze hoeveelheid zou in zijn geheel vervangen 
kunnen worden door het natrium afkomstig van natronloogdoseríng nodig voor pH-controle 
(2.980 kgNa+Id). Echter, de regeneratievloeistof wordt dan per dag belast met een extra 
hoeveelheid Na+-ionen gelijk aan 1.255 kg Na+ld (=2.980 kg Na+ld - 1.725 kg Na+ld). Het 
natriumgehalte van de regeneratievloeistof zou dan stijgen met 250 mgNat/i per dag 
(1.260 kd4.971 m3). Binnen enkele dagen Iran het natriumgehalte dan dus tot een voor de 
bacterim onaanvaardbaar niveau stijgen (te hoge ionsterkte). 



Ad 6) 
Voor alternatief b) wordt het zoutverbni'ik gehalveerd, omdat de neutralisatie van H'-ionen 
voor de helft door de denitrificatie gebeurt (65 kmol). Het loogverbruik komt daarmee op: 
907 / 14 x 40 = 2.590 kgNaOWd 

(molgewicht N = 14 gtmol, molgewicht NaOH = 40 gknol) 
@er jaar is het verbruik: 2.590 x 365 = 946.10' kgNaOWj) 
dit is equivalent aan: 
2.590 x 23 / 40 = 1.490 kgNa+/d 
di is equivalent aan: 
l M O  x 58,s / 23 = 3.790 kgNaCVd 

(molgewicht Na+ = W glmol) 

(molgewicht NaCI = 58,5 g/mol) 

Hieruit blijkt dat voor het grootste deel in de natriumbehoefte, nodig voor de regeneratie, 
kan worden voorzien door dosering van natronloog bij de pH-controle. Voor regeneratie 
(uitwisseling en lekverliezen) is 1.725 kgNai/d nodig; hiervan wordt 1.490 kgNa+/d toege- 
voegd bij pH-controle. Per dag moet nog (1.725 kg - 1.490 kg =) 235 kg Na' worden 
toegevoegd aan de regeneratievloeistof, dit kan door per dag 600 kg NaCI te doseren 
(235 x 58,5123). 

De zoutlast in het effluent is ook uit te rekenen: 
natrium: 1.725 kgNa+/d / 19.500 m3/d = 88 mgNa+/l 
chloride: 600 kgNaCVd x (353 gC~/mo1/58,5 gNaCVmol) / 19.500 m3/d = 19 mgC1-/l 

Omdat het rendement van het proces msar 74% hoeft te zijn kan de recirculatiefactor (R) 
laag zijn. Gekozen is voor een ratio R=l; 50% van het effluent wordt teruggeleid naar het 
begin van de nitrificatie (vergelijk nanitrificatie op rwzi Rya [TU Delfî, 19991). Di is een 
schatting. In figuur 66 staat het schema weergegeven. 

Figuur 66: Schematische weergave vim h a  nitrificatie-deniiriftcatieproecs m a  recirculatiefactor R = 1. 

met: Q = aanvoer van brijn, c.q. afvoer van eftìuent (94 m3h) 
Q, = hoeveelheid recirculatiewater (94 m3/h) 
Q' =gecombineerde aanvoer van brijn en recirculatiewater (1 88 m3h) 
R = QJQ = recirculatiefactor (-) 

I 
I 
; ~ = 8 4 m %  

I 

in overweging genomen dat chemicali&nbesparing en het beheersbaar houden van de zoutcon- 
centraties in de regeneratievloeistof het belangrijkste zijn, wordt gekozen voor het laatstge- 
noemde systeem (b). Een nadeej is de extra pompenergie voor de recirculatie. 

I 
l 

Q = 94 m%+ 
b 

Q' = 188 m'h 
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Zoutconcentraiie, ionsterkte 
in appendiu E is uitgerekend dat de ionsterkte van een oplossing van 20 gNaCVI in leidingwater 
een ionsterkte heeft van 365 mmoM. Zoals eerder vermeld in hoofdstuk 5, zijn bacteriën 
gevoelig voor hoge zoutconcentraties, of liever gezegd, hoge ionsterktes van het water. Het is 
bekend dat nitrificeerders kunnen nitrifioeren bij zoutgehaltes van 30 gNaCV1 (zeewater), de 
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vergelijkbare ionstekte is dan circa 0,s mom. Volgens Sumino [Sumino et d. 19971 hmen 
nitrificeerden nitrificeren tot ammoniumgehaltes van circa 1 .O00 mg NH: -N /i, niímat@dtes 
van 1.500- 10.000 mp;NûZ -N n Kieren nitrificatie niet v o l m  Lahav Imondelinae medede 
ling]. Door Glass [ G ~ S  ei nl., 19991 is onderzoek gedaan w-deniifi&e van afvhwater 
met een hoog nitraatgehalte en hoog zoutgehalte. Hieruit bleek dat d e n i t r i f i d  slechter 
denitrificeren wanneer het nitraatgehalte boven 2700 mg N03 -N A stijgt of de ionsterkte 
hoger is dan 3 moM (vergeliikbaar met S4 aNaCVL in zuiver water). NitrXcatie is b l i i l k  het 
m& gevoelig voor de iÖn&k& en de zo&ncentrstie van het behandelen wat&, maar 
minder gevoelig voor de nitniatconcentratie. 

De ammonium- en nitraatconcentratie van het te behandelen brijn zijn niet hoog 
(562 mg NH; -N A). Door regeneratie neemt de (kat)ionsterkte van het water echter toe, di is 
in hoofdstuk 6 onderzocht voor de umeatmties van kalium, calcium en magnesium. De 
toename van deze ionen in de regenmatievloeistof per cyclus is: 
kalium: 13 m g  
calcium: 24 mgll 
magnesium: 1 mg/l 
Dit is weliswaar gemeten voor een regeneratievloeistof met een natriumconcentratie van 
39 gNaB/i (100 gNaC1); er wordt hier echter aangenomen dat dit ook geldt bij lagere zoutgehal- 
te~. De natnumumcentratie voor biologische regeneratie is continu 8 gNa+A(20 gNaCU1). 

De verversing van de regeneratievloeistof is berekend op 30 m3 per dag, dit is 46% van het 
totale in omloop zijnde volume regendevloeistof van 4.971 m3. Na 166 dagen is d e  regene- 
ratievloeistof Ben keer ververst, door verversing blijven de concentraties op een gegeven 
moment stabiel en nemen niet steeds toe. Het aantal regeneraties na 166 dagen is 
6 stld x 166 = 996, ongeveer 1000. Na d u i d  regeneraties zijn de kationengehaltes in de 
oplossing maximaal: 

kalium: 13.000 mgll 13/39 =O33 d (molgewicht K = 39 glmol) 
calcium: 24.000 mgli 24/40 =0,60moM (molgewicht Ca = 40 #mol) 
magnesium: 1 .000 m@ 1/24 = 404 moyl (molgewicht Mg = 24 glmol) 
natrium: 8.000 mg4 8/23 = 0,35 mom (molgewicht Na = 23 glmol) 

De anionengehaltes zijn moeilijk in te schatten, per dag wordt naast 2.590 kg NaOH ook 600 kg 
NaCI gedoseerd (= 364 kg Cr). OH- vcidwjnt bij pH-correctie, chloride blijft in de oplossing 
achter. De chlorideconcentratie na 166 dagen kan dan toenemen met (166 d x 364 kg =) 60.440 
k& in 4.971 m3 wordt de concentratie dan 12 kgCl-/m3 = 12 gCl-n, oftewel 0,34 molCl-A. 

De ionensterkte I van de oplossing wordt dan: 
I = 112 [(0,33.12 + OJí0.2' + 0,04.Z2 + 0,35.12) + (0,34.(-1)2)] = 1,s moyl 

Deze ionsterkte is in ieder geval niet te hoog voor denitrificatie; voor nitrificatie is moeilijk een 
uitspraak te doen op grond van de ionsterkte, omdat niet bekend is bii weke ionsterkte nitrifica- 
tie wordt belemmerdrQua zoutgehalte is nitrificatie mogelijk; het totale zoutgehalte blijft in 
ieder geval 20 gNaCyl(8 gNatA + 12 gCrA) en neemt niet toe. Het kalium- en calciumgehalte 
nemen daarentegen wel behoorlijk toe. Bij zuke hoge concentraties is het zeer wel mogelijk dat 
calciumcarbonaat neerslaat waardoor extra slib wordt gevormd. 

Slibgroei en nabehandeling 
Aangroei van de biomassa en op termijn het loslaten van biofilm kan tot verstoppingen leiden 
(biofilters) enlof tot een verhoogd gehalte van zwevende stof in het effluent. De nitificerende 
biomassa produceert beduidend minder slib, theoretisch 0.1 1 kg biofilm per kg genitifioeerd N, 
dan de denitrificerende biomassa: 0,52-0,6 gddg NO: -Nmmijded [Halling-Snrensen et al., 



1993 en RWZI 2000,1994bJ. Voor de omzetting van 907 kg stikstof betekent dit een slibpro- 
ductie van 100 kg nitrificatieslib (= 0,11 kgdskgN x 907 kgN) en 500 kg denitrificatieslib (= 
0.55 kgds/kgN x 907 kgN) per dag. 

Dit slib komt uiteindelijk in het effluent terecht, hetgeen een zwevendestofgehalte van 0,267 kg 
per kubieke meter ((100+500) kg / 2250 m3/d) zou geven of 267 mgfl. In de literatuur wordt 
echter beweerd dat de slibproductie meevalt (concentraties < 5 mgSS/I PWZI 2000,1994a en 
b]). De argumentatie is dat het slib aan de biofilm vast blijft zitten of wordt geadsorbeerd, 
waarbij het door hogere organismen wordt verteerd. 

De waarheid ligt waarschijnlijk in het midden en er wordt vanuit gegaan dat wanneer biomassa 
van de drager afvalt (vaak door intensieve beluchting of de biofilm kan "ruien") deze. uiteinde 
lijk in het effiuent terecht komt. De mevendestof kan met een nabezinker worden afgevangen 
of met een snelfilter. Het slib is over het algemeen goed bezinkbaar. In bioaters hoopt het slib 
zich op en kan verstopping veroorzaken, de filters worden dan ook regelmatig (2 keer per dag) 
teruggespoeld. Dit spoelwater kan door een snelfilter worden behandeld of d i t  worden 
geloosd omdat het zwevendestofgehalte w i j  laag is (25 m#). 

Om zo weinig mogelijk regeneratievloeistof te verliezen, wordt het brijn door een nageschakeld 
snelzandfilter behandeld en niet met een nabezinker (deelstroombehandeling kan worden 
overwogen). Met een filtratiesneíheid van 20 mni is het benodigde filteropperviakte 4,7 m2 (94 
m 3 h  / 20 m,). Twee ronde in staal uitgevoerde filters, ieder met een inwendige d i e t e r  van 
1,75 m (oppervlak 2 ~ 2 ~ 4  mZ), volstaan. Een filterbedhoogie van 1 m is voldoende. Twee keer 
per dag worden de filters gedurende 10 minuten met een sneiheid van 90 mni teruggespoeld, in 
totaal is het spoelwateivolume 144 m3/dag (2x1/6 x 90 m/h x 4,8 m3). Dit volume wordt 
teruggevoerd naar het begin van de m i .  De capaciteit van de spoelpomp Q = 216 m3h (90 m h  
x 2,4 m3). 

Bij het temgspoelen treden net als bij het ionenwisselingsproces verliezen van regeneratievloei- 
stof op. Analoog aan het volumeverlies bij het ionenwisselingsproces fappendix D) kan worden 
uitgerekend dat per spoelbemt per filter ongeveer 336 liter regeneratievloeistof verloren gaat, 
d.w.z. 1,34 m3 per dag'. Het zoutverlies daarbij is met 20 gNaCUI ongeveer 27 kgld en 
verwaarloosbaar. 

Chemicaliënverbruik voor het slib-op-àragersysteem 
Het chemicaliënverbniik als berekend in de voorgaande paragrafen wordt weergegeven in 
tabel 47. 

Tabel 47: Chemicali&!nverbmik bij de biologische brijnbehandelmg. 

per dag perjaar equivalent 
x1@ kg ksNaCl1d 

STOWA 

nitrificatie zwrstof0, 7.129 kg 2.602 kg - - 
NaOH 2.590 kg 946 kg 1.490 (Na+) 3.790 

denitrificatie methanol 2.268 kg 828 kg - - 
2.834 1 1.035 1 - - 

' Berekening per filter: 2.4% 1=2,4 m3 ültertwd, 40% podn waenran 10% gevuld achterblijft: 
2.400x0,4xO71=96 I; hierbij komt nog het laagje water m 10 cm dat op de bodem achterblijft: 
O,lx2,4x 100M40 I; gemelijk 96+240=336 I; dit twee keer per dag: 2x336472 1 per dag per filter. 
Voor 2 filters: 2672=1344 1 per dag, 



Nitrificatie en denitrificatie vinden plaaîs in een vloeistof die voor de bactenki (op hei stikstof 
M) erg voedselarm is. Hei is mogelijk dat de bacterib moeten worden "bijgevoerdn met 
fosfaten en sulfaten. Verwacht wordt dat de verschillende benodigde kationen (ijzei, mangaan, 
calcium, magnesium) in voldomde mate in de regeneratievloeistof voorkomen. 
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APPENDIX G BEREKENING VAN OPPERVLAK, ENERGIE 
EN KOSTEN VOOR IONENWISSELING MET 
BRIJNBEHANDELING 

Van een ionenwisseliiiostaIlatie, een fysiih-chemische brijnbehandeling met een strip- met 
scrubi i lat ie  en een biologische brijnbehandeling met een slib-opdqemysteem is het 
nihtegebni'i berekend. Vanuit appendices D, E en F is het oppervlakte van de vwhillende 
pwcemoderdelen berekend. Hierbij is uitgegaan van een gemiddelde bassimdiepte van 3 tot 4 
meter. Per voorraadtauk en beluchthgsinstallatie (of blower) wordt 20 mZ in rekening gebracht. 
Uiteindelijk is het totale netto oppervlak vmeerdeni met 20% voor "overhead"-ruimte zasls 
looppaden. In tabel 48 wordt een ovmicht gegeven van het ruimtebeslag. 

Tabd 48: 8:vattingvnn het ruimtegebruik van een iomwisselingsinstallatie en brijnbehandeling voor em 
nvZi van 100.000 ie.. 

indhtie onderdeel 

v- NaCl 20 
subtotaal 570/611 

2 blowas; 20m2/st 40 
subtotaal 239 

.- 
TOTAAL m 
bu&itank 400 4 100 

subtotaal 1007 
209? overhead niimte 201 
TOTAAL 1208 

1) he4 mimtebesiag vsn de buneatd is a8ianleUjk van het type brijnbehsndelii het easic guai geldt v m  de 
S.slsc41-chemischhc tijnbdiandclii het huede guai voor de biologische tijnbdisndclimg. 
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Samemwtteud 
Ruimtebeslag van ionenwisseling met esisch-chemische brijnbehandeiing (stripinstallatie): 

684 m' + 281 mZ = 965 m' 

R u i b e s l a g  van ionenwisselaar met biologische brijnbehandeling (KMT-reactor): 
733 m* + 1208 m' = 1941 4 

Het energieverbmik wordt procesonderdeel berekend (zie tabel 49). Voor kentallen voor het 
vermogen van diverse pompen, beluchtingspompen en blowers is gebmik gemaalt van gege- 
vens van fabrikanten en literatuur [Grundfos, 1999; Sagberg et al., 1999 en PiUer, 19991. De 
looptijd is aniankelijk van de functie van het onderdeel; een reeirculatiepomp pompt continu 
terwijl bijvoorbeeld een spoelpomp een paar keer per dag 10 minuten pompt. De maximale 
looptijd per jaar is 8760 uur (24 h x 365 d). 

Tabel 49: Samenvatting van het energieverbnii vtio een ionenwisseiiihstailatie en briinbebandelma voor een - - - 
nmzi van IOO~.OOO i.e. 

indiatie onderdeel vemiogen looptijd verbruik 
&w) W W )  

ionen- l Uithientpomp, w 1 0  m%, H=9 m 50 8760 438.000 
w i ~ & ~  1 regeneratievloeistofpomp, Q625 m3h, H=8 m 25 4380 109.500 

1 aanvoctpomp spoelwater, Q375 m3h, H'2 m 9 8760 78.840 
l spoelwsterpomp, Q=1500 m3/h H=9 m 75 365 27.375 
1 pomp ammoniummeting, Q-1 m3h, H< m 0 3  8760 7.380 
TOTAAL 658.095 

Sgisch- 1 pomp buffertank, -2.5 m3/h H=15 m 7,s 8760 65.700 
*edscbe 3 dtanicalienpxnpen, Q=û,042 m3h, H=I m 1.2 8760 31.536 
brijn- 
behandeling 2 blowers, Q=78.000 m3h 93 8760 1.629.360 

l circulatiepomp (NH,)2Sû,, Q0,4 m3h, H=15 m 3.5 8760 30.660 
1 proeeswaterpamp, Q=û,4 m3/h H=2 m 1 2  2190 2.628 
W A A L  1.759.884 

aiologische 2 pompen buffa + recirculatie, w 4  m%, H-5 m 3 8760 52.560 
brijn- 2 chemidiêhpompen, Q0,042 m3h, H=l m 1 2  8760 21.024 
behandeling l spoelpomp, Q436 m%, H=3 m 20 122 2.433 

l beluchting (zie appendix E) 867.400 
2 r& 4 8760 70.080 

Samvaltend 
Energieverbmik van ionenwisselaar met flsisch-chemische brijnbehandeling (stripinstallatie): 

658.095 k W j  + 1.759.884 k W j  = 2.417.979 kWWj 

Energieverbmik van ionenwisselaar met biologische brijnbehandeling (KMT-reactor): 
658.095 k W j  + 1.013.497 k W j  = 1.671592 kWWj 

Het chemicaliL!nverbruik voor het ionenwisselingsproces en de fysisch-chemische en biologi- 
sche brijnbehandelmg zijn samen te stellen uit de gegevens in appendices D, E en F. Tabel 50 
ge& een overzicht en een kostenplaatje van het chemicaiiënverbmik. 
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T&I 50: Samnvethg van hd dianiealiLhvatnu'i vm een ionmwiasciiiUutallatie en Lwijnbebsndcii~~ v o o  
cem nvzi van 100.000 i.e.. 

&taUatie cbcnncalib volume dictimeid massa prijs Irostsn 
(m%) (W3) (W) U h )  VIj) 

ioowwisseling& UaCI nsbiumcblnide 2272 2ûû 4541100 
fysiscb-chemisdie UaûH 30% natronioog(9,8M) 362 1300 471 270 127.062 

HCI 30% zoutpnir (IOM) 301 1300 391 250 97.825 

TmAAL 880.767 
ioaaiwisseliig met NaCI naûiumchloride 219 UW) 43.800 

H 
TOTAAL 630.420 

1) Bij de fysiscti-ehemische brijnbehandeling wordt ammoniumsulfaat ae.rmbwd (33 1 tonN/i), 
volgem [STOWA, 1995~1 kan d& bij verkoop f 130,- per ton N opl&& in d f43.000,z.per 
jaar. Omdat niet zeker is dat een afietmerld wordt gevniden, is de opbrengst pro memoria (PM) 
IQeegenemen. 

Uit tabel 50 blijkt dat de biologische brijnbehandeling wat chemicaliënkosten betreft ongeveer 
30% goedkoper is dan de &sisch-chemische brijnbehandeling. 

De kosten zijn onderverdeeld in vaste kosten en exploitatiekosten. De kosten van het ionenwis- 
selingsproces, van de @sischchemische brijnbehandeling en van de biologische brijnbehande- 
ling zijn apart bepaald. De kentallen voor de kostenberekeningen zijn verzameld uit de volgen- 
de literatuur: [RWZI 2000,1994a1, [RWZI 2000,1994b], [STOWA, 19981, p i j k  et al., 1999~1, - -  - - 
[Nieuwenhuijzen, 19961 en [Sagberg eraL., 19991 en door&vraag bij leveranciers en 
ingenieursbureaus. De kostenberekeniig is opgedeeld in v8i8~hillende posten: 

a) Imtesmingskosten 
1) grondkosten 
2) bouwkosten: civiele werken (C) 

electrotechnische werken (E) 
mechanische w d e n  (M) 
mtomatisering (A) 

a3 bijkomende kosten: inrichtingskosten 
voorbereidings- en begeleidingskosten 
overige bijkomende kosten 
bouwrente 
BTW 

b) Exploitatiekosten 
b.1 vaste kosten 
b.2 energiekosten (incl. water en chemicaliki) 
b.3 onderhoudskosten 
b.4 administratieve beheerskosten 
b.5 specifieke bedrijfskosten 
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Ad a) 
Voor de grondkosten geldt dat deze locatieafhankelijk zijn, in deze berekening worden ze 
pro memoria (PM) meegenomen. De bijkomende kosten zijn uit te drukken in een percenta- 
ge van de bouwkosten, hiervoor is 60% aangehouden. (globaal: inrichtingskosten Z%, 
voorbereiding+ en begeleidingskosten 30,5?6, bouwrente 10Y0, BTW 17,5%) 

Ad b) 
De vaste kosten k t a a n  uit drie posten: rente, afschrijving en overige vaste kosten 
- rente: 5,5% 
- afschrijving : 30 jaar voor civiele werken 

15 jaar voor electrotechnische- mechanische werken 
- overige vaste kosten 
De vaste kosten zijn berekend met de annuikitenfomule: 

met: A =jaarlijkse vaste kosten 0 
I = investeringskosten (f) 
r = rentevoet (%) 
n = afschrijvingstermijn (i) 

de annui'teit voor 30 jaar met rentevoet 5,5% = 0,069 
de annui'teit voor 15 jaar met rentevoet 5,5% = 0,lO 

De ondhoudskosten worden berekend als een percentage van de investeringskosten: 
- bouwkosten civiel (C): 0,s %, tenzij anders vernield 
- bouwkosten meehanisoh (M): 2 % 
- bouwkosten electrotechnisch (E): 4 % 
- inrichtingskosten: 10 % 

Administratieve beheerskosten (boekhouding) bedragen ongeveer 10% van de som van de 
vaste kosten, de energiekosten en de onderhoudskosten. 

Specifieke bedrijfskosten zijn personeel (jgO.000,- per werknemer per jaar) en laboraton- 
umkosten. 

Investerm&pkosten voor ionenwisseling 
De investeringskosten voor ionenwisseling staan uitgewerkt in tabel 5 1. 
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civiele werken (C) 

electrotechnische werken (E) 

1.250.000 

subtotaal 5.750.000 

a 3  bijkomendelostni 60% van a 2  3.450.000 

totaleinvegtering 9300.000 
b gerakad u met m levensduur van heî hbazieî van 6 jaar, p a  civiele levensduur van 30 jaar zijn dit 5 

vullingen 31fl50.000,- pa d i n g  (188 m?. 

Exploitatiekosten voor wnemuisseling 
De exploitatiekosten voor ionenwisseling op jaarbas'i staan uitgewerkt in tabel 52. 

Tubd 52: Sammvaüing van de exploitatieloste0 van ecn iwenwisscliinstallalie voor een d van 1Oû.OOû ie.. 

W ‘?adde01 typekom exploitatielostai ViJ) 
b.1 v a s t c ~  C + wiUnp (mW 0,069) 244.260 

E+M+A (amniFteit OJO) 219.180 

b 2  energiekosten enefgie (zie tabel 49) 98.715 

diemicaliái" - 
b.3 ondeihoudskostw 

civiele walen 0,5% van a 2  civiel 11.500 

mechanischewerken 2% van a 2  meohanisoh 24.000 

hewedcen 4% van a 2  electrotectmisoh electroteohnisc 20.000 

4% van a 2  automahsauig 
. . au toma t i e  20.000 

imichtmn 100h van 21óOxa4 11.500 

subtotaal ó49. 155 

b.4 amnmistran . . 'we beheerskostai 10% van b.1 + b.2 + b.3 64.916 

b.5 specifieke bednjfslwten 0,s Persoon 40.000 

maie exploitatiekosten 754.071 
b De chrxnicaliailrostco zijn vadiintcerd in dc chanicalicnlosten van de @si.sisch-chemische en biologische 

brijnbehandeiinp 

STOWA 163 



Ihvesferingsbsten van de fysisch-chemische brijnbehundellng (stripinstallatie) 
De investeringskosten voor een strip en mbinstallatie worden afgeleid uit enkele 
praktijkvoorbeelden, weergegeven in tabel 53. De investerlligskosten kunnen op basis van het 
debiet vergeleken worden met bestaande installaties volgens de volgende vuistregel (6110- 
regel): 

afmeting2 
kosten, = kosten, . ( )40 afmetingl 

[Schweitzer, 19971 

Het gewenste debiet is 70 m3h. Omdat de beschouwde installaties in verschillende jaren ge- 
bouwd zijn worden de investeringskosten omgerekend naar het jaar 2000. Als indexcijfer is 1,03 
aangenomen. 

inv-lrostcn (j) 2.500.000 2.200.000 3.500.000 4.400.000 

kosten volgens vuistngel (j) 5.9OO.OOO 3.100.000 4.500.000 2.500.000 
@ij 62,s m%) 

bouwjaar 

prijsstijging (w 27 9 70 

2) is+& ai., i9991 
3) [Libelti, 19821 
4) bouwjaar onbekend, als bouwjaar is het jaar van publicatie van het artikel gekozen. 

Uit tabel 53 blijkt dat een kleinere installatie niet noodzakelijkenvijs duurder hoeft te zijn. 
Sagberg [Sagberg er al., 19991 voorspelt dat een verdubbelina van de VEAS-installatie naar 70 
m3/h en 388 tonNíj ongeveer f 1.600.000 gaat kosten, waannee de totale prijs van deze installa- 
tie neerkomt op f3.800.000. De "verdubbelde" VEAS-installatie wordt hier als uitgangspunt 
genomen omdat het een recent gebouwde installatie is en qua grootte overeenkomt met de in dit 
rapport gedimensioneerde installatie (63 m3h, 33 1 tonNíj). 
De investeringsikosten voor een stripinstidhtie (+scrubbers) worden geschat op 
f 4,lS &@oen. 

Exploitatiekosten van defysisch-chemische brijnbehandeling (sbipinstailatie) 
De exploitatiekosten voor een stripinstellatie op jaarbasis staan uitgewerkt in tabel 54. Hoewel 
Sagberg [Sagberg e8 al., 19991 een indicatie geeft van de. operationele kosten zijn deze eigenlijk 
niet direct te vergelijken omdat verschillende chemicalih worden gebruikt, de VEAS-installatie 
vaak moet worden gespoeld met zoutzuur i.v.m. kalkafLettig en electriciteitsprijzen in NWW 
gen ongeveer de helfl van die in Nederland zijn. De levensduur van een stripinstallatie is niet 
bekend. Omdat met extreme pH en veel mecbanische/gmtomati~de/electrotechnihe ond- 
erdelen gewerkt wordt, wordt voor de levensduur van een stripinstallatie 15 jaar aangenomen. 



Tobel 54: SamnivsttBig van de nrploitatielroste. voor cai süipinrtail& amsluitmd Op een inicnWbZh@- 
installstic voor CG. nni vaa 100.000 i r .  

post- type- exploitstiekostenV) 
%.l vastekosten totale invcgtering. multeit 0,l 415.000 

b.2 energiekmkm energie (zie tabel 49) 263.983 

chemicali& (zie tabel 50) 88 1.494 

b.3 nidemoudskosten') m o a s t e m a m e , s n a i y s c , ~  120.000 

sub& 1.680.477 

b.4 administratieve beheerskosten 10% ven b.1 + b2 + b.3 168.050 

b.5 specifíeke bednj&kosten 45 psrsoon 40.000 

t d e  exploitatiekmkm 1.8.98527 
[Sagbcrg er d, 19991: M 60.000.- voor l mmbinaîic van shiptOlCtl+ scnibbef 

Investeringskosten van de biologkche brijnbehandeling (KMT-reactor) 

Voor de kostenraming van het biologische brijnbehadelingssysteem wordt gebruik gemeakt van 
schatthgen aan de hand van [STOWA, 19981 en [RWZI 2000,1994a]. Qua bouw is de m- 
reactor &n c o m b i i e  van een hoogbelast actiefslibsysteem (betonnen bakken, intensieve 
beluchting) en een slib-opdragersysteem (dragematerisal). Tabel 55 geeft een ovenicht van de 
investeringskosten van de biologische brijnbehandelhg inclusief efflueniñlîer. 

Tabel 55. Sammvstung van de invcsteringskoskn VOOT 0011 KMT-read0r. 

onderdeel typekosten eenheden eenheidsprijs') investering 
V) V) 

KMT-~actor *buffertank C+E+M 400 m3 450 180.000 

*niírificatiereactor C 2300 m3 450 1.035.000 

E+M 2300 m3 300 690.000 

e f n d t e r  filter C 4,8 m* 8.500 40.800 

E+M 4,8 m' 8.000 38.400 

subto t~ l  @-ter 79.200 

totale investerhg 4460.45û 
fi Ewhcidsprijjzai zijn inclusief bijkmende kostca 

De kosten voor civiele werken (C) bedragen 35% van het totaal die van eleatmteohnische en 
mechanische werken @+M) bedragen 25% en het drager materiaal staat voor Wh van de totale 
investeringskosten. 

De exploitatiekosten van een biologisch brijnbehandelingssystem op jearbasis staan in tabel 56. 
De levensduur van het -aal wordt ingeschat op 15 jaar. De energie- en chemicali- 
enkosten zijn afgeleid uit tabellen 49 en 50. 



Tabel 56: Samenvatung van de exploitatiekosten van een KMTieactor aansluirnid op een ionenwisselingsins(aIIa<ie 
voor een nvzi van 100.000 i.e.. 

post niderdee.1 type kosten kosten &fl) 

b.] vaste kosten KMT-readw C (annuiteit 0,069) 105.500 

E+M (annuïteit 0.10) 104.820 

dragennataiaal (anoNteit OJO) 178.930 

effluentñlter C (annuM 0,069) 2.810 

E+M (annuïteit 0,lO) 3.825 

energiekosten KMT-reactor energie (zie tabel 49) 152.025 

chemicali& (zie tabel 50) 630.420 

effluentfilter 2x2=4 spoelmgenldag @ f 1,50 2.190 

onderhoudskostai KMT-reactor 0,5% van C 7.670 

I,S% van E+M 15.780 

1 ,5% van MilmPtenaal 26.940 

effluentfilter 1 ,O% van C + 2,0% van E+M 1.180 

subtotaal 1.232.090 

admiiaariare beheerskosten 10% van b.1 + b.2 + b.3 123.209 

specifieke bedrijfskosten 0,5 persoon 40.000 

totale exploitatiekosten per jaar 1.395.299 

Tabel 57 ge& een totaal overzicht van de investerings- en exploitatiekosten voor elke combiia- 
tie van ionenwisseling en brijnbehandeling. 

TakI $7. Totaal overzicht van investerU,gs- en exploitatiekosten. 

ionenwisseling met: fysisch-chemische biologische 
brijnbehandelmg brijnbehandeling 

ionenwisselm U) 9.200.000 9.200.000 
inves* brijnbehandeling 
kosten U) 4.l50.000 4.460.450 

totaal V) 13.350.000 13.ó6û.450 

ionenwisselaar u/j) 754.071 754.071 

brijnbehandeling Cfm 1.888.527 1.395299 
exploitaiib 
kosten u/j) 2.642.598 2.149.370 

totaal 

Voor wat betreft de investeringskosten ontlopen beide alternatieven elkaar niet veel. De jaarlijk- 
se exploitatiekosten liggen voor het alternatief met biologische brijnbehandeling echter m'n 
20% lager. 
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