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SAMENVATTING

Gedroogd slibgranulaat is een gewilde brandstof, maar kan vanwege het kwikgehalte slechts
in beperkte mate in bestaande kolengestookte elektriciteitscentrales als secundaire brandstof
worden ingezet. Wanneer de kwikconcentraties in zuiveringsslib kan worden teruggebracht
tot waarden beneden 0,4 mg/kg droge stof zal de waarde van zuiveringsslib aanzienlijk toene-
men. De algemene toepasbaarheid van slibgranulaat als secundaire brandstof zal ook leiden

tot een verbetering van de zekerstelling van de afzet van gedroogd slibgranulaat.

De studie heeft tot doel mogelijke, innovatieve methodes of maatregelen te identificeren en

te ontwikkelen voor het reduceren van de kwikconcentratie in zuiveringsslib.

In de periode 1981 tot 2002 is het gemiddelde kwikgehalte in zuiveringsslib gedaald van
3,27 mg/kg droge stof tot 1,11 mg/kg droge stof. Deze daling kan voor een belangrijk deel wor-
den toegeschreven aan een reductie van industriele kwiklozingen en het afgenomen gebruik
van kwik en kwikverbindingen.

Uit de studie komt naar voren dat huishoudens en tandartspraktijken belangrijke bronnen
zijn voor kwikemissies naar het riool. Daarnaast zijn er sterke aanwijzingen dat ook depositie
van kwik een belangrijke bijdrage levert aan de kwiklast van rwzi’s.

De kwikemissie naar rwzi’s kan worden gereduceerd door het elimineren van amalgaam-
lozing uit tandartspraktijken (maximale reductie 14-20%) en door het reduceren van de
uitstoot van kwik en oxiderende stoffen naar de lucht. Hierdoor zal de kwikemissie door
depositie worden verlaagd (maximale reductie 30%). De laatste maatregel vergt echter hoge

kosten, terwijl het rendement op de kwikemissie relatief beperkt is.

In verband met de afzetmogelijkheden van zuiveringsslib met een gereduceerd kwikgehalte
is in de studie ook aandacht besteed aan het gehalte aan cadmium en vanadium in zuive-
ringsslib.

Het gemiddelde gehalte cadmium in zuiveringsslib is gedaald van 8,45 mg/kg droge stof in
1981 tot 1,53 mg/kg droge stof in 2002. De vanadiumconcentratie in zuiveringsslib bedraagt
ongeveer 22 mg/kg droge stof.

De huidige concentraties van cadmium en vanadium in zuiveringsslib zullen bij verbranding
in steenkoolcentrales naar verwachting geen problemen opleveren, omdat deze concentra-

ties in dezelfde orde van grootte liggen als die van steenkool.

Het lijkt in principe mogelijk het kwikgehalte in zuiveringsslib te verlagen door fysisch/
chemische behandeling van het spuislib. Hiertoe is een proces uitgewerkt, waarbij gebon-
den kwik door chemische oxidatie wordt vrijgemaakt uit slib en het opgeloste kwik selectief
wordt verwijderd uit het supernatant van de mechanische slibontwatering. Kwik kan selec-
tief uit de waterfase worden verwijderd met behulp van ionenwisseling of aktiefkoolad-sorp-
tie. In verband met de storende invloed van zwevende stof en opgelost organisch materiaal
op deze selectieve kwikverwijderingssystemen is een verregaande voorbehandeling van het
water noodzakelijk.

Op grond van de complexiteit van de fysisch/chemische verwijdering van kwik uit slib, de
risico’s van het proces (vorming toxische stoffen, desintegratie slib) en de verwachte hoge

kosten lijkt deze methode vooralsnog weinig perspectieven te bieden.
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Een andere mogelijke methode om de kwikconcentratie in slib te verlagen is door middel
van biologische omzetting van kwik in een vluchtige verbinding. Deze kan vervolgens in de
gasfase worden afgevangen.

Uit de studie komt naar voren, dat microbiologische omzetting van kwikverbindingen in de-
methylkwik de meest geschikte methode is voor kwikverwijdering uit slib. Met deze methode
kan naar verwachting een kwikgehalte worden bereikt van 0,11 mg/kg droge stof tot 0,47 mg/
kg droge stof, afhankelijk van de chemische vorm waarin kwik in het spuislib aanwezig is.

Op basis van literatuurgegevens is een proces ontwikkeld en indicatief gedimensioneerd voor
de biologische verwijdering van kwik. Het proces lijkt, vanwege de op te leggen procescondi-
ties, alleen toepasbaar in combinatie met anaérobe slibgisting.

Een zeer globale kostenberekening voor toepassing van het proces op een rwzi met een
capaciteit van 110.000 vervuilingseenheden geeft aan, dat biologische kwikverwijdering bij

de gekozen aannames economisch haalbaar is.
Vanwege de grote onzekerheid van een aantal aannames, waarop de kostenberekening is

gebaseerd, valt het te overwegen de biologische randvoorwaarden (eindconcentratie kwik,

omzettingssnelheid, procescondities) door gericht onderzoek nader vast te stellen.
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DE STOWA IN HET KORT

De Stichting Toegepast Onderzoek Waterbeheer, kortweg STOWA, is het onderzoeksplat-
form van Nederlandse waterbeheerders. Deelnemers zijn alle beheerders van grondwater
en oppervlaktewater in landelijk en stedelijk gebied, beheerders van installaties voor de
zuivering van huishoudelijk afvalwater en beheerders van waterkeringen. Dat zijn alle water-
schappen, hoogheemraadschappen en zuiveringsschappen, de provincies en het Rijk (i.c. het

Rijksinstituut voor Zoetwaterbeheer en de Dienst Weg- en Waterbouw).

De waterbeheerders gebruiken de STOWA voor het realiseren van toegepast technisch,
natuurwetenschappelijk, bestuurlijk juridisch en sociaal-wetenschappelijk onderzoek dat
voor hen van gemeenschappelijk belang is. Onderzoeksprogramma’s komen tot stand op
basis van inventarisaties van de behoefte bij de deelnemers. Onderzoekssuggesties van
derden, zoals kennisinstituten en adviesbureaus, zijn van harte welkom. Deze suggesties
toetst de STOWA aan de behoeften van de deelnemers.

De STOWA verricht zelf geen onderzoek, maar laat dit uitvoeren door gespecialiseerde
instanties. De onderzoeken worden begeleid door begeleidingscommissies. Deze zijn samen-

gesteld uit medewerkers van de deelnemers, zonodig aangevuld met andere deskundigen.

Het geld voor onderzoek, ontwikkeling, informatie en diensten brengen de deelnemers

samen bijeen. Momenteel bedraagt het jaarlijkse budget zo’n zes miljoen euro.

U kunt de STOWA bereiken op telefoonnummer: 030 -2321199.
Ons adres luidt: STOWA, Postbus 8090, 3503 RB Utrecht.

Email: ptowa@stowa.nl.

Website:


mailto:stowa@stowa.nl
http://www.stowa.nl
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INLEIDING

In het milieueffectrapport voor het Landelijk Afvalbeheersplan 2002-2012 is geconcludeerd
dat thermisch drogen van zuiveringsslib in combinatie met meestoken van het gedroog-
de slibgranulaat als secundaire brandstof in een kolengestookte elektriciteitscentrale of
cementoven de laagste milieubelasting heeft van de onderzochte verwerkingsalternatieven.
De regelgeving, waaronder het kolenconvenant, legt echter beperkingen op aan de toepas-
sing van zuiveringsslib als secundaire brandstof als gevolg van het gehalte aan kwik. In het
Besluit verbranden afvalstoffen, gepubliceerd op 2 maart 2004 [1] is vastgelegd, dat bij het
meeverbranden van afvalstoffen tot 10 % massaprocent van de gemiddelde jaarlijkse inzet
van vaste brandstoffen het kwikgehalte niet meer mag bedragen dan 0,4 mg/kg droge stof.
Bij het meestoken van meer dan 10 massaprocenten wordt het toegestane kwikgehalte nog
lager, namelijk (3,5/massaprocent + 0,05) mg/kg droge stof. Dit betekent, dat voor het mee-
stoken van 20 % zuiveringsslib het kwikgehalte niet hoger mag zijn dan 3,5/20 + 0,05 = 0,225
mg/kg droge stof.

Gedroogd slibgranulaat is wat betreft de fysische eigenschappen een gewilde brandstof, maar
kan vanwege het kwikgehalte slechts in beperkte mate in bestaande kolengestookte elektri-
citeitscentrales als secundaire brandstof worden ingezet. Deze beperking is ongunstig in de
concurrentie met andere secundaire brandstoffen en heeft een prijsopdrijvend effect op de
eindafzet van zuiveringsslib.

Wanneer de kwikconcentratie in zuiveringsslib gegarandeerd kan worden teruggebracht tot
waarden beneden 0,4 mg Hg/kg d.s. zal de waarde van zuiveringsslib als secundaire brandstof
aanzienlijk toenemen. De algemene toepasbaarheid van slibgranulaat als secundaire brand-
stof zal ook leiden tot een verbetering van de zekerstelling van de afzet van gedroogd slib-

granulaat.

De studie heeft tot doel mogelijke innovatieve methodes of maatregelen (preventief, selectie-
ve ionenwisseling en met name verwijdering van kwik door microbiologische omzettingen)
te ontwikkelen voor de reductie van de kwikconcentratie in zuiveringsslib. De ontwikkeling
zal worden gebaseerd op een inventarisatie van de herkomst en de chemische vorm van kwik
in zuiveringsslib en van literatuurgegevens van microbiologische omzettingen van kwik.

In verband met de afzetmogelijkheden van zuiveringsslib met een gereduceerd kwikgehalte
wordt ook aandacht besteed aan het gehalte aan cadmium en vanadium in zuiveringsslib.
Ook het cadmiumgehalte kan om milieuhygiénische redenen leiden tot de beperking van
de mogelijkheid van meeverbranden van slib. De aanwezigheid van vanadium is vooral van
belang voor de mogelijke corrosie in stoomketels. Andere componenten in zuiveringsslib,
die technische problemen kunnen geven bij de verbranding van slib, zijn chloorhoudende
verbindingen (corrosie), natrium, kalium, fosfaat, calcium en ijzer (aanbakking). Deze com-

ponenten zijn in het kader van deze studie niet verder uitgewerkt.
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LEESWIJZER

De rapportage van deze studie is op de volgende wijze opgebouwd.

In hoofdstuk 3 worden de bronnen van kwik en cadmium naar het rioolwater beschreven.
Voorts wordt in dit hoofdstuk ingegaan op de ontwikkeling van de kwik- en cadmiumemis-
sies naar rwzi’s én de ontwikkeling van het gehalte aan kwik en cadmium in zuiveringsslib in

de afgelopen 25 jaar. Ook wordt kort ingegaan op het vanadiumgehalte in zuiveringsslib.

In hoofdstuk 4 zal een beschrijving worden gegeven van de chemische vorm, waarin kwik op
het riool wordt geloosd. De beschrijving is gebaseerd op de inventarisatie van de bronnen van
kwik. De veranderingen van de chemische vorm van kwik in het riool en in de rwzi zullen

kwalitatief worden behandeld.

Hoofdstuk 5 gaat in op de mogelijkheden om de emissie van kwik en cadmium naar het riool,

en derhalve naar het zuiveringsslib, te reduceren door sanering van de emissiebronnen.

In hoofdstuk 6 zullen de mogelijkheden worden beschreven om kwik met behulp van fysisch/

chemische processen te verwijderen uit zuiveringsslib.

Hoofdstuk 7 behandelt de mogelijkheden om kwik in zuiveringsslib via microbiologische
processen om te zetten in vluchtige kwikverbindingen. Door vervluchtiging van het kwik,
en gecontroleerde verwijdering van kwik(verbindingen) uit de gasfase, zal het kwikgehalte

in zuiveringsslib lager worden.

In hoofdstuk 8 zullen de resultaten van de studie worden samengevat in de vorm van

conclusies.
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3

BRONNEN VAN KWIK, CADMIUM EN
VANADIUM

3.1 BRONNEN EN EMISSIEVRACHTEN VAN KWIK NAAR HET RIOOL

3.1.1 BRONNEN VAN KWIKEMISSIES NAAR HET RIOOL

Voor het in kaart brengen van de mogelijke emissiebronnen van kwik naar de rwzi’s en het
zuiveringsslib is een bronnenstudie uitgevoerd. Hierbij is gebruik gemaakt van de beschik-
bare ‘open’ literatuur, in het bijzonder van de informatie op Internet sites van o.a. RIVM, EU,
EPA etc.

Een potentiéle, algemene bron van kwik in influent van rioolwaterzuiveringsinstallaties is
atmosferische depositie. Elementair kwik is niet oplosbaar in water, maar kwikverbindingen
als HgO en HgCl, wel. Dit heeft als gevolg dat natte depositie van kwik kan plaatsvinden,
wanneer het kwik voorkomt als HgO of HgCl,. In aanwezigheid van oxiderende stoffen in de
atmosfeer, zoals O,, Cl, of H,0,, kan elementair kwik worden omgezet tot HgO of HgCl, [9].
Ook is depositie van kwik mogelijk in de vorm van aérosol gebonden kwik [9]. Dit betekent
dat de mate van kwikdepositie mede afthankelijk is van andere luchtverontreinigingen dan

kwik.

Voor het kwikgehalte in de atmosfeer zijn de volgende bronnen van belang, zowel in Neder-
land als het buitenland.

* Natuurlijke bronnen;

* Energie productie;

¢ Cement productie;

e Verbranding van afval;

e (Crematoria.

In de literatuur worden de volgende mogelijke kwikemissiebronnen vermeld, waarbij
naast emissie naar de atmosfeer voornamelijk emissie naar de bodem of vaste afvalstoffen
plaatsvindt. Deze emissiebronnen worden, in de geraadpleegde literatuur, niet als relevant
beschouwd voor de directe kwikemissie naar rwzi’s.

* Chlooralkali-industrie;

*  Winning van aardgas;

¢ Olieraffinage;

* Verwerken van ertsen van metalen;

e Begraafplaatsen;

¢ Landbouw.

De overgebleven emissiebronnen van kwik die relevant kunnen zijn voor kwiklozingen naar
rwzi’s zijn hieronder weergegeven:

e Automobiel industrie;
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¢ Krijgsmacht;

e Papierfabrieken;

e Tandartsen: amalgaam vullingen;

» Laboratoria;

* Ziekenhuizen, verpleeghuizen, medische centra etc.;
e Dierenklinieken;

* Universiteiten en scholen;

¢ Huishoudens.

Hieronder wordt een korte beschrijving van deze emissiebronnen gegeven.

TANDARTSEN

De in het verleden veruit belangrijkste emissiebron van kwik naar rwzi’s zijn tandartsen.
In [12] wordt de bronbijdrage, in 1990, van tandartsen geschat op circa 57%. Sindsdien zijn
in Nederland amalgaamafscheiders voor tandartspraktijken verplicht gesteld en is de kwik-
emissie vanuit tandartspraktijken sterk afgenomen. Deze tendens wordt nog versterkt door
de toename in het gebruik van composietvullingen. Op basis van de op dit moment verza-
melde literatuurgegevens is het echter nog onduidelijk in hoeverre tandartspraktijken nog
een belangrijke emissiebron van kwik vormen.

Hierbij dient bovendien te worden opgemerkt dat een deel van het amalgaam accumuleert
in de (binnen)riolen. In [14] wordt melding gemaakt van een tijdelijke 100-voudige toename
van de kwikconcentratie in rwzi’s bij het schoonmaken (doorspoelen) van rioleringen. In [15]
wordt aangegeven dat circa 60% van het kwik dat vrijkomt uit tandartspraktijken in het slib
in het riool achterblijft. Verwacht wordt dat een deel van dit kwik alsnog in het rwzi-slib
terecht zal komen. Hierdoor zal de toevoer van kwik ondanks de ingrijpende emissie-reduce-
rende maatregelen bij de tandartsen vertraagd afnemen. In hoeverre geaccumuleerd kwik in
leidingen en riolering een belangrijke bijdrage vormt aan de kwikemissie naar rwzi’s is op

dit moment onduidelijk.

HUISHOUDENS

Huishoudens worden in de meeste studies beschouwd als een van de belangrijkste emissie-
bronnen van kwik naar rwzi’s. In [12] wordt de bronbijdrage, in 1990, van huishoudens ge-
schat op circa 28%. Sindsdien is de kwikemissie vanuit tandartspraktijken sterk afgenomen
en daardoor is de relatieve bronbijdrage van huishoudens verder gestegen. In [16] wordt de
bronbijdrage van huishoudens geschat op gemiddeld 46%. Uit de literatuur zijn de volgende
(belangrijke) kwikbronnen bij huishoudens geidentificeerd:

¢ Menselijk afval (uitwerpselen/urine): amalgaam vullingen

¢ Menselijk afval (uitwerpselen/urine): via voedsel

* Spoelwater uit wasmachine;

¢ Kwikhoudende producten (thermometers, contactlens vloeistof, huishoudelijke product-

en etc.).

De invloed van de beperking van gebruik van kwik in velerlei producten, bijvoorbeeld als
gevolg van het Besluit kwikhoudende producten [2], op de huidige huishoudelijke emissie in
Nederland is vooralsnog onduidelijk. De meeste Nederlandse onderzoeken naar kwikemissies
dateren uit de begin jaren ‘90 en de meer recente studies zijn veelal afkomstig uit het buiten-

land, voornamelijk de USA.
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COMMERCIELE ACTIVITEITEN, ZOALS AFVALVERWIJDERINGSBEDRIJVEN, BASISCHE
MICALIENINDUSTRIE, LABORATORIA, ZIEKENHUIZEN, VERPLEEGHUIZEN, MEDISCHE
CENTRA, AUTOMOBIEL INDUSTRIE, DIERENKLINIEKEN, UNIVERSITEITEN EN SCHOLEN,
PAPIERFABRIEKEN, KRIJGSMACHT.

Bovenstaande commerciéle activiteiten worden in veel studies genoemd als mogelijke emis-
siebron van kwik naar rwzi’s. Hierbij worden als belangrijkste bronnen veelal gezien:

e Afvalverwijderingsbedrijven;

* Basischemicalién industrie;

* Laboratoria;

e Ziekenhuizen, verpleeghuizen, medische centra etc.;

* Dierenklinieken;

e Universiteiten en scholen.

De emissie van kwik wordt hierbij vooral toegeschreven aan het gebruik van kwikhoudende
instrumenten en chemicalién/medicijnen.

Hierbij dient bovendien te worden opgemerkt dat kwik is gevonden in leidingen van zie-
kenhuizen, verpleeghuizen, laboratoria etc. voornamelijk door veelvuldig en onzorgvuldig
gebruik van kwik in het recente verleden [18]. In [19] wordt beschreven dat kwik zich kan

ophopen in lage delen van leidingen.

KWIKHOUDENDE PRODUCTEN

Hieronder wordt een overzicht gegeven van kwikhoudende producten. Deze producten wor-

den of zijn in diverse bedrijfstakken, huishoudens etc. gebruikt.

e Thermometers en meetapparatuur (thermostaten en barometers)*;

¢ Lampen (TL-buizen en spaarlampen)*;

* Batterijen”;

e Electrische apparatuuur (drukmeters, ijkglazen, thermostaten, kleppen, pomppakkin-
gen, gelijkrichters, warmte-overdrachtsapparatuur en kwikschakelaars)*;

* Bloeddrukmeters®;

* Fosforkunstmest;

¢ Geneesmiddelen | medicijnen;

* Fungiciden;

* Verfen coatings (o0.a. antifoaling schepen);

¢ Bestrijdingsmiddelen;

¢ Chemicalién (sodium hydroxide, ferri-chloride etc.);

* Wasmiddelen, schoonmaakmiddelen;

¢ Contactlens vloeistof.

In het Besluit kwikhoudende producten Wms 1998 [2] is vastgelegd dat het vervaardigen
of invoeren van de meeste kwikhoudende producten, aangemerkt met een asterisk, vanaf
1 januari 2000 is verboden.

De handel in deze kwikhoudende producten is verboden vanaf 1 januari 2003. In het kwik-
besluit worden een aantal nauwkeurig omschreven producten uitgezonderd, zoals specifieke
meetapparaten, dompelpomp-motorinstallaties en apparatuur, gebruikt in de luchtvaart en
in de krijgsmacht. Tot de uitgezonderde producten behoren ook gasontladingslampen, zoals
hoge druk kwiklampen en lampen voor verlichting van schermen van portable computers.

Voor tl-lampen en spaarlampen gelden maximale kwikgehalten.
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In het informatieblad over het Besluit kwikhoudende producten van het ministerie van
VROM (1999) wordt aangegeven dat ruim 80% van het kwik in slib van waterzuiveringsinstal-
laties (rwzi-slib) afkomstig is van kwikhoudende producten. Ook in andere studies worden
de kwikemissies van huishoudens, laboratoria, ziekenhuizen etc. voor een belangrijk deel
toegeschreven aan het gebruik van kwikhoudende producten. Welke producten een belang-
rijke bijdrage leveren aan de huidige kwikemissie naar de rwzi’s is echter uit de gebruikte

literatuur niet duidelijk.

Op basis van de literatuurgegevens kan geconcludeerd worden dat bovenstaande geidenti-
ficeerde emissiebronnen in de meeste studies voorkomen. Verder blijkt dat de ingeschatte
bronbijdrage van de verschillende bovenstaande emissiebronnen per rwzi grote variatie ver-

toont.

KWANTIFICERING VAN DE EMISSIEBRONNEN VAN KWIK NAAR HET RIOOL
In de RIZA-nota “Waterverkenningen”, 1999 [3] is een gedetailleerde inventarisatie gepresen-
teerd van de emissiebronnen van kwik naar het riool met als peiljaar 1995. De resultaten van
deze inventarisatie zijn samengevat in tabel 1 (emissievracht) en tabel 2 (massabalans). De

meeste emissievrachten zijn niet gemeten, maar gebaseerd op aannames en berekeningen.

EMISSIEVRACHTEN VAN KWIK (IN KG/JAAR) NAAR HET RIOOL PER BRON IN 1995 [3]

Bron Emissievracht Totale emissievracht
Voedings- en genotmiddelenindustrie 5

Tandartspraktijken 917

Basischemicaliénindustrie 37

Kunstmeststoffenindustrie 2

Basismetaalindustrie 1

Metaalproductenindustrie 6

Elektrotechnische industrie 2

Intramurale gezondheidsinstellingen 7

Laboratoria 10

Stortplaatsen 13

Afvalverwijderingsbedrijven 104

Totaal industriéle bronnen 1.104
Ruwe water t.b.v. drinkwater 48

Consumentenproducten 225

Overig 55

Foutieve aansluitingen (aftrekpost) -1

Verspreide bebouwing (aftrekpost) -9

Totaal huishoudelijke bronnen 263
Atmosferische depositie 8

Totaal diffuse bronnen 8
TOTALE BRONNEN 1.375
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MASSABALANS KWIK (IN KG/JAAR) IN HET RIOOLSTELSEL IN 1995 [3]

Totaal bronnen kwik (zie tabel 1) 1.376
Overstorten (aftrekpost) -19
Hemelwateruitlaten (aftrekpost) -3
Lekkage rioleringen (aftrekpost) -56
Infiltratie rioleringen 26
Rioolslib (aftrekpost) -280
Berekend influent 842
Overschot t.o.v. CBS gegevens 142
Influent rwzi (CBS) 700
Zuiveringsslib 543
Effluent rwzi 200

Volgens de RIZA-nota Waterverkenningen (3] zijn de belangrijkste kwikbronnen tandarts-
praktijken, basischemicaliénindustrie, afvalverwijderingsbedrijven, ruwe water t.b.v. drink-

water en consumentenproducten.

De verreweg grootste emissiebron voor kwik is volgens [3] de lozing door tandartspraktijken.

De emissie is evenwel volledig gebaseerd op een berekening, waarvan de uitgangspunten

discutabel zijn. In de emissieregistratie 1995 [4] worden de kwikemissies door tandartsprak-

tijken niet genoemd en/of gespecificeerd. In de emissieregistratie over 1998 [5] wordt een
hoge emissie gegeven voor de doelgroep Handel, Diensten en Overheid, namelijk 430 kg/jaar.

De kwikemissie vanuit tandartspraktijken is vanaf 1998 onder deze doelgroep ondergebracht.

In de Emissiemonitor 2000 |7] wordt vermeld dat de lozingen vanuit tandartspraktijken voor

49 % bijdragen aan de landelijke emissie. Dit komt overeen met een emissie van 362 kg/

jaar. Het is echter niet aangegeven hoe deze emissie is vastgesteld. Naar verwachting wordt

de emissie vanuit tandartspraktijken in [3, 4, 5, 6 en 7] te hoog geschat. Deze verwachting is
gebaseerd op de volgende bevindingen.

e Het is aannemelijk dat amalgaamafscheiders bij tandartspraktijken algemeen worden
toegepast. Ook wordt minder amalgaam gebruikt, omdat in toenemende mate composi-
etvullingen worden gebruikt in de tandheelkunde;

* De kwikemissie van huishoudens [4, 5, 6 en 7] is vastgesteld op basis van uitvoerige anal-
yses van afvalwater, zoals dat in woonwijken wordt geproduceerd. Aangezien tandart-
spraktijken doorgaans ook in woonwijken zijn gevestigd, mag worden verwacht dat de
kwikemissie van tandartspraktijken voor een belangrijk gedeelte is inbegrepen in de post
“emissie van huishoudens”. Dit zou bevestigd kunnen worden door de meetgegevens,
vermeld in [11]. Uit 5 praktijkmetingen bleek dat de kwikconcentratie in het effluent van
amalgaamafscheiders 20 - 50 pg/l bedraagt. Uitgaande van 6.000 tandartspraktijken in
Nederland en een hoeveelheid geloosd afvalwater per tandartspraktijk van 100 m3/jaar,
zal de kwikvracht van tandartspraktijken 12 - 30 kg/jaar bedragen;

* De som van de emissie uit huishoudens (ongeveer 280 kg/jaar op basis van CBS in 1999)
en de emissie uit tandartspraktijken (362 kgfjaar op basis van CBS in 2000) bedraagt on-
geveer 642 kgfjaar. Dit is aanzienlijk hoger dan de door de CBS opgegeven influentvracht

van circa 470 kgfjaar in 2000 (zie tabel 5).

Het kwikgehalte in zuiveringsslib varieert per zuivering. Daarbij is een tendens waarneem-
baar, dat het slib van installaties in stedelijke gebieden een hoger kwikgehalte heeft dan

slib van installaties in landelijke gebieden. Dit blijkt uit een beperkte statistische analyse
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van het kwikgehalte van de zuiveringsinstallaties van Flevoland, Zuiveringsschap Limburg,
Hoogheemraadschap De Stichtse Rijnlanden, Hoogheemraadschap van Delfland, Hoogheem-
raadschap van Rijnland, Hoogheemraadschap van Schieland, Zuiveringsschap Hollandse
Eilanden en Waarden, Wetterskip Fryslan en Hoogheemraadschap Hollands Noorderkwar-
tier. De analyse is opgenomen in bijlage 1. In bijlage 1 is het kwikgehalte in zuiveringsslib
van de verschillende zuiveringsinstallaties weergegeven. Tevens zijn de afwijkingen per
zuiveringsinstallatie aangegeven ten opzichte van het rekenkundig gemiddelde van de kwik-

concentraties (bijlage 1.1) en ten opzichte van het gewogen gemiddelde (bijlage 1.2).

Wanneer het kwik in zuiveringsslib uitsluitend afkomstig is van huishoudelijk afvalwater en
tandartspraktijken zal er geen substantieel verschil zijn tussen het kwikgehalte in stedelijke

gebieden en dat in landelijke gebieden.

Het verschil in het kwikgehalte in zuiveringsslib van stedelijke gebieden en landelijke
gebieden maakt het aannemelijk dat er andere emissiebronnen van kwik zijn, die de variatie
in het kwikgehalte van het zuiveringsslib van verschillende rwzi’s kunnen verklaren. In het
rapport “Strategie voor de aanpak van microverontreinigingen in communaal afvalwater,
Fase II”, 1998 [8] is vermeld, dat kwik niet wordt aangetoond in afstromend regenwater van
daken, woonerven/rustige straten/voetpaden/fietspaden en bedrijfsterreinen. De kwikconcen-
tratie in dit afstromende regenwater is lager dan de toenmalige detectiegrens van 0,5 pg/l.
In afstromend water van verhard oppervlak van stedelijke agglomeraties wordt een kwikcon-
centratie gerapporteerd van respectievelijk 0,4 en 0,5 pg/l. Het betreft hier echter slechts twee
metingen, zodat de gegevens met voorzichtigheid moeten worden behandeld. Wanneer het
afstromend water van stedelijk verhard oppervlak inderdaad een dergelijke kwikconcentra-
tie heeft, kan dit leiden tot een emissie van 40.000 hectare (verhard oppervlak in stedelijke
agglomeraties) x 10.000 x 0,5 (gemiddelde afvloeiing 500 mm/jaar) x 0,45 mg [ 1000000 = 90
kg Hgfjaar.

Wanneer afstromend water uit stedelijke agglomeraties kwik en/of kwikverbindingen bevat,
zal er ook kwik aanwezig zijn in het afstromende water van verhard oppervlak in landelijk
gebied. In de lucht komt kwik immers vooral in de gasvorm voor, dat zich over grote afstan-
den kan verplaatsen en lang in de atmosfeer blijft. Door oxidatieprocessen kan het Hg oxide-

ren en vervolgens precipiteren op de bodem of in het oppervlaktewater.

Als gevolg van de lagere concentratie van oxiderende componenten en deeltjes in de lucht
in landelijk gebieden zal de depositie van kwik in deze gebieden lager zijn dan in stedelijke

agglomeraties.

Volgens het Basisdocument kwik 1994 [9] wordt de gemiddelde totale depositie (nat en droog)
ruw geschat op 30 ug/m?/jaar, waarbij er sprake is van een regionale spreiding van de kwik-
depositie. Op grond van deze informatie is het reéel aan te nemen dat ook het afstromend wa-
ter van industrieterreinen, daken etc. in landelijke gebieden een bijdrage levert aan de kwik-
vracht van het rioolwater. In (8] is berekend dat het verharde oppervlak in landelijk gebieden
circa 120.000 ha bedraagt. Bij een gemiddelde kwikdepositie van 30 pug/m?fjaar [9] bedraagt de
kwiklast naar de riolering 36 kg/jaar. De totale emissie van natte en droge depositie naar het

riool komt met deze aannames op maximaal 126 kg Hg/[jaar.

Wanneer depositie inderdaad een substantiéle emissiebron van kwik naar het riool is, en de

mate van depositie afthankelijk is van de lokale luchtkwaliteit, kan dit één van de oorzaken
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zijn van de hogere kwikconcentraties in zuiveringsslib van stedelijke gebieden. Ook de aan-

wezigheid van kwiklozende (water en atmosfeer) industrieén kan hierbij een rol spelen.

Uit de bovenstaande analyse blijkt, dat de verschillende opgegeven bronnen voor de emis-
sie van kwik naar het riool geen eenduidig beeld laten zien. Resumerend is een indicatief
overzicht opgesteld van de emissiebronnen naar de rwzi’s voor het jaar 1999. Het overzicht
is kloppend gemaakt door de kwikemissie van tandartspraktijken als sluitpost te nemen. Het
indicatieve overzicht is samengevat in tabel 3. Dit overzicht van de kwikbronnen naar het

riool is gebruikt als uitgangspunt in het vervolg van het project.

INDICATIEF OVERZICHT VAN EMISSIEBRONNEN NAAR HET RIOOL, 1999, OP BASIS VAN LITERATUURBRONNEN EN EIGEN INTERPRETATIE

kwikemissie naar rwzi's

Bron Referentie Jaar

(kg/jaar)
Industrie [5] 1999 16
Afvalverwijdering [5] 1999 26
Consumenten [5] 1999 278
Intramurale gezondheidsinstellingen [3] 1995 7
Laboratoria [3] 1995 10
Natte en droge depositie Zie tekst 100-125
Tandartsen restant 50-75
TOTAAL Tabel 5 1995 510

De belangrijkste emissiebronnen van kwik in rioolwater zijn consumenten, depositie en

tandartsen.

KWIKGEHALTE IN ZUIVERINGSSLIB

De emissies van kwikverbindingen naar het milieu zijn opgenomen in de rapporten “Emis-
sies in Nederland, trends, thema’s doelgroepen 1995 en ramingen 1996” [4], Emissies en
afval in Nederland, jaarcijfers 1998 [5], Emissiemonitor 1999 [6] en Emission monitor for the
Netherlands 2000 [7]. In deze rapporten wordt onderscheid gemaakt in direkte lozingen en

indirecte lozingen. De indirecte lozing heeft betrekking op de lozing op het riool.

In tegenstelling tot de nota “Waterverkenningen” [3] wordt in [4] de emissie van kwik als
gevolg van het gebruik van amalgaam door tandartsen niet specifiek genoemd. Deze emissie-
bron is kennelijk onderdeel van de emissie van de doelgroep consumenten, die is vastgesteld
op basis van een uitgebreide analyse van huishoudelijk afvalwater, zoals dat in woonwijken
wordt geproduceerd. Deze emissiebron is voor 1995 vastgesteld op 308 kg/jaar. In referenties
5, 6 en 7 is een aanzienlijke kwikemissie opgegeven van de doelgroep Handel, Diensten en
Overheid (HDO). Hiertoe behoren ook de tandartspraktijken. Kennelijk is het opnemen van
deze emissiebron ingegeven door het verschijnen van de RIZA-nota Waterverkenningen [3]. In
de referenties 5, 6 en 7 wordt niet aangegeven hoe deze emissiebronnen zijn gekwantificeerd
en op welke manier er onderscheid gemaakt kan worden tussen emissies van huishoudens en
emissies van tandartspraktijken. De emissies van kwik naar water voor de periode 1995 - 2001

Zijn samengevat in tabel 4.
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TABEL 4 EMISSIE VAN KWIKVERBINDINGEN NAAR OPPERVLAKTEWATER (DIRECT) EN NAAR HET RIOOL (INDIRECT) VAN 1995 TOT 2001 IN KG/JAAR
Emissies Totaal Belasting
Jaar Bron
oppervlaktewater
Direct Indirect

1995 [4] 436 555 992 629
1995 [5] 1700

1997 [5] 1170 375
1998 [5] 258 846 1104 402
1999 [6] 177 752 929 388
2000 [7] 40 699 739 184
2001 [71 743 182

Uit tabel 4 blijkt dat in de periode 1995 - 2001 de kwikemissie aanzienlijk is gereduceerd.
De reductie is vrijwel volledig toe te schrijven aan een vermindering van de directe emissies.
Er van uitgaande, dat de emissiegegevens van 1995 [4] niet zeer betrouwbaar zijn, neemt ook

de emissie van kwik naar het riool in deze periode enigszins af.

Een belangrijk gedeelte van het kwik, dat met het influent wordt aangevoerd bij rioolwater-
zuiveringsinstallaties, verlaat het systeem met het zuiveringsslib. Dit valt af te leiden uit de
CBS gegevens van de hoeveelheid kwik in het influent en in het zuiveringsslib over de periode
1981-2002. Deze gegevens zijn samengevat in tabel 5.

TABEL 5 HOEVEELHEID KWIK IN INFLUENT EN IN ZUIVERINGSSLIB (IN KG/JAAR) OP BASIS VAN CBS GEGEVENS
Gewogen gemiddelde Kwik o Verwijderings-
Jaar totaal droge stof kwikgehalte slib (zuiveringsslib) Kwik (influent) percentage kwik
(ton/jaar) (mg/kg d.s.) (kg/jaar) (kg/jaar) via slib (%)
1981 179616 3,27 587 892 66
1985 227127 2,47 560 821 68
1990 351266 2,19 691 1049 66
1991 334504 2,10 703 985 71
1992 322693 1,89 609 880 69
1993 336948 1,92 646 850 76
1994 338888 1,44 489 644 76
1995 359843 1,50 538 657 82
1996 364809 1,37 498 574 87
1997 347210 1,43 497 571 87
1998 350037 1,29 450 493 91
1999 374165 1,22 456 510 89
2000 336361 1,20 404 470 86
2001 344978 1,18 406 462 88
2002 353853 1,11 393 438 90

Opmerkelijjk is het verschil in de emissievrachten opgegeven in de emissiemonitoren (tabel
4) en de cijfers van het CBS (tabel 5). De cijfers van het CBS zijn gebaseerd op analyses, terwijl
de emissievrachten in de jaarlijkse monitoring zijn gebaseerd op berekeningen. Dit is waar-
schijnlijk toe te schrijven aan een overschatting van de berekende kwikemissie van tandart-

senpraktijken in de jaarlijkse monitoringrapporten.
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De landelijk gemiddelde kwikconcentraties in zuiveringsslib op basis van de CBS gegevens

zijn grafisch weergegeven in figuur 1.

Tabel 5 geeft aan dat het kwikgehalte in zuiveringsslib tijdens de periode 1981 - 2002 is
gereduceerd van 3,27 mg/kg d.s. tot 1,11 mg/kg d.s. Deze reductie wordt voor een belangrijk
deel veroorzaakt door een verlaging van de hoeveelheid kwik in het aangevoerde influent.
De kwiklast van de zuiveringsinstallaties daalt van ca. 892 kg/jaar in 1981 tot ca. 438 kg/jaar

in 2002. Een andere oorzaak is de toename van de slibproductie.

ONTWIKKELING KWIKGEHALTE IN ZUIVERINGSSLIB OVER DE PERIODE 1981-2002. LANDELIJK GEMIDDELDE WAARDE OP BASIS VAN CBS.
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In de periode 1981-2002 is de totale capaciteit van de zuiveringsinstallaties uitgebreid van
ca. 20.10° vervuilingseenheden tot ca. 25.10° vervuilingseenheden (gegevens CBS). Hieruit
kan worden berekend dat de jaarlijkse kwikemissie naar rioolwaterzuiveringsinstallaties is
gedaald van 44,6 kg/10° vervuilingseenheden in 1981 tot 17,5 kg/10° vervuilingseenheden in
2002.

Naast de verlaging van de kwikemissie per vervuilingseenheid kunnen ook veranderingen in
de praktijk van de waterzuivering (minder anaéroob vergisten, meer biologische P- verwijde-
ring etc.) invloed hebben op de kwikconcentratie in slib, uitgedrukt in mg/kg d.s.

De verdeling van het aangevoerde kwik over het zuiveringsslib en het effluent verandert in de
loop van de tijd (zie tabel 5). In de tachtiger jaren van de 20¢ eeuw werd 66-68% van het aange-
voerde kwik afgevoerd met het slib. Dit percentage loopt langzaam op tot circa 90% in 2002.
Mogelijke verklaringen hiervoor zijn een verbetering van de zwevende stof verwijdering in
nabezinktanks, toename van chemische defosfatering en een wijziging in de relatie tussen de
hoeveelheid kwik en de beschikbare adsorptieplaatsen in het slib. In bovengenoemde periode
neemt de kwiklast van rwzi’s substantieel af, terwijl het aantal adsorptieplaatsen gelijk blijft.
Hierdoor verandert de verhouding tussen de hoeveelheid kwik-en kwikverbindingen en de
beschikbare adsorptieplaatsen van het slib en kunnen zich relatief meer kwikverbindingen
binden aan het slib.

Verwacht mag worden, dat het kwikgehalte in slib in de toekomst nog verder af zal nemen, zij
het langzaam. Deze verwachting is gebaseerd op het feit, dat kwikhoudende producten nau-

welijks meer worden verhandeld [2] en amalgaam in tandartspraktijken steeds meer wordt
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vervangen door composietvullingen. Dit betekent, dat kwikhoudende producten steeds min-
der gebruikt worden in huishoudens en in de industrie. Daar staat tegenover, dat er nog

nalevering van kwik uit het rioolstelsel zal plaatsvinden.

3.2 BRONNEN EN EMISSIEVRACHTEN VAN CADMIUM NAAR HET RIOOL

TABEL 6

3.2.1 BRONNEN VAN CADMIUM EMISSIES NAAR HET RIOOL

De emissiebronnen van cadmium zijn minder uitputtend gepresenteerd dan die van kwik. De
achtergrond hiervan is dat de analyse van de emissiebronnen niet hoeft te worden “vertaald”

naar de chemische vorm waarin cadmium in het zuiveringsslib aanwezig is.

Om een indruk te krijgen van de herkomst van cadmium zijn in tabel 6 de emissievrachten

per bron naar het rioolsysteem in 1995 samengevat. Tabel 6 is ontleend aan [3|.

EMISSIEVRACHTEN VAN CADMIUM IN KG/JAAR NAAR HET RIOOL PER BRON IN 1995 [3]

Bron cadmiumvracht Totale Cadmiumvracht
Voedings- en genotmiddelenindustrie 53

Leerindustrie 1

Papier- enpapierwarenindustrie 2

Basischemicaliénindustrie 38

Kunstmeststoffenindustrie 2

Kunststofverwerkende industrie 45

Basismetaalindustrie 19

Metaalproductenindustrie 58

Machine- en apparatenindustrie 6

Elektrotechnische industrie 2

Auto- en aanverwante industrie 3

Houtreinigingsbedrijven 1

Vatenwasserijen 1

Intramurale gezondheidsinstellingen 4

Laboratoria 24

Stortplaatsen 19

Bodem/grondwatersaneringen 1

Afvalverwijderingsbedrijven 18

Totaal industriéle bronnen 297
Ruwe water t.b.v. drinkwater 63

Urine/fecalién 300

Consumentenproducten 100

Foutieve aansluitingen (aftrekpost) 1

Verspreide bebouwing (aftrekpost) 9

Totaal huishoudelijke bronnen 436
Atmosferische depositie 111

Verkeer en vervoer 50

Materialen drinkwaterleidingen 317

Overige bouwmaterialen 40

Totaal diffuse bronnen 518
TOTAAL BRONNEN 1.251
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3.2.2 EMISSIEVRACHTEN VAN CADMIUM NAAR HET RIOOL
De ontwikkeling van de cadmiumemissies van de industrie en van huishoudens is af te leiden
uit [4] en [5] en is samengevat in tabel 7.

TABEL 7 ONTWIKKELING CADMIUMEMISSIES NAAR WATER VAN INDUSTRIE EN HUISHOUDENS IN KG/JAAR SINDS 1990 [4,5]
Jaar 1990 1995 1998
Bron
Industrie 3770 640 372
Huishoudens 678 629 585
Totaal 4.448 1269 957

Uit tabel 7 blijkt, dat de sterke reductie van de cadmiumemissie sinds 1990 vooral is toe te
schrijven aan een verlaging van de uitstoot door de industrie. De emissie van huishoudens is

in deze periode slechts marginaal afgenomen.

De ontwikkeling van de cadmiumconcentratie in zuiveringsslib is weergegeven in figuur 2.
In deze figuur zijn de landelijk gemiddelde waarden weergegeven op basis van de cijfers van
het CBS.

FIGUUR 2 ONTWIKKELING VAN CADMIUMGEHALTE IN ZUIVERINGSSLIB OVER DE PERIODE 1985-2002
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Op basis van de cadmiumconcentraties en de geproduceerde hoeveelheid slib kan worden
berekend hoeveel cadmium wordt afgevoerd met het zuiveringsslib. Deze hoeveelheid is
weergegeven in tabel 8. De gegevens van tabel 8 zijn ontleend aan het CBS. In tabel 8 is tevens
aangegeven hoeveel cadmium jaarlijks met het rioolwater wordt aangevoerd bij de rwzi’s
(CBS).
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HOEVEELHEID CADMIUM IN INFLUENT EN IN ZUIVERINGSSLIB (IN KG/JAAR) OP BASIS VAN (BS GEGEVENS

gewogen .
. . Verwijderings-
gemiddelde . A cadmium
Totaal d.s. . cadmium (slib) i percentage
Jaar . cadmium- . (influent) A
(ton d.s./jaar) . (kg/jaar) . cadmium
gehalte slib (kg/jaar) L.
via slib (%)

(mg/kg d.s.)
1981 179616 8,45 1518 2745 55
1985 227127 6,06 1377 2378 58
1990 315266 3,85 1213 2049 59
1991 334504 3,57 1194 1974 60
1992 322693 3,83 1237 2088 59
1993 336948 2,74 923 1843 50
1994 338888 2,12 717 2173 33
1995 359843 1,92 691 1521 45
1996 364809 1,68 612 1581 39
1997 347210 1,81 627 815 77
1998 350037 1,79 627 968 65
1999 374165 1,68 630 1038 61
2000 336361 1,62 544 1000 54
2001 348777 1,72 601 993 61
2002 353853 1,53 541 905 60

Uit tabel 8 blijkt, dat de totale cadmiumvracht naar rwzi’s sinds 1981 aanzienlijk is afgeno-
men, namelijk met een factor 3. De cadmiumvracht per vervuilingseenheid is in de periode
1981-2002 afgenomen van ongeveer 137 kg/10° vervuilingseenheden naar ongeveer 36 kg/10°

vervuilingseenheden.

In tegenstelling tot het percentage kwik dat met het slib wordt afgevoerd (zie tabel 5) veran-
dert het percentage cadmium dat in het slib terechtkomt niet of nauwelijks in de loop van
de tijd. Dit kan het gevolg zijn van het feit, dat cadmium minder snel wordt ingebouwd in
complexe organische verbindingen met een grote adsorptie-affiniteit voor organische stof.
Het is waarschijnlijk dat cadmium in het slib aanwezig is in de vorm van onopgeloste cad-
miumzouten en dat het percentage van het aangevoerde cadmium dat in het zuiveringsslib
wordt aangetroffen vooral wordt bepaald door het oplosbaarheidsproduct van de diverse cad-

miumzouten.

De aanwezigheid van cadmium in zuiveringsslib zal geen milieuhygiénische problemen op-
leveren ten aanzien van de emissie naar de lucht. Cadmium wordt tijdens het verbrandings-
proces niet omgezet in gasvormige componenten, maar hoopt zich op in fijn as (vliegas). Ook
met betrekking tot de afzet van vliegas zal de aanwezigheid van cadmium in zuiveringsslib
(gemiddeld 1,53 mg/kg droge stof) geen problemen opleveren. Het gehalte aan cadmium in
steenkool (best case < 1 mg Cd/kg droge stof; worst case 5 mg Cd/kg droge stof) ligt in dezelfde

orde van grootte als dat van het huidige zuiveringsslib.
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3.3 CONCENTRATIE VANADIUM IN ZUIVERINGSSLIB
Bij meeverbranden van zuiveringsslib is de aanwezigheid van vanadium niet om milieuhy-
giénische redenen van belang, maar uitsluitend omdat de aanwezigheid van vanadium aan-
leiding kan geven tot corrosie in stoomketels. Deze corrosie is alleen van belang bij hoge
wandtemperatuur (> 500°C).
De vanadiumconcentratie in zuiveringsslib bedraagt ongeveer 22 mg/kg d.s. [20,21]. Dit is
lager dan de vanadiumconcentratie in steenkool. Volgens [20] bedraagt het vanadiumgehalte

in steenkool, gebruikt in de Hemwegcentrale, 25 mg/kg d.s.

Vanwege de mogelijke corrosie door vanadium wordt een brandstof als minder aantrekkelijk
beschouwd wanneer vanadium aanwezig is. De resultaten van testen in de Hemwegcentrale
[20] geven vooralsnog aan, dat vanadium in zuiveringsslib geen beperking vormt voor het

meestoken van zuiveringsslib.
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A

CHEMISCHE VORM VAN KWIK IN INFLUENT
EN ZUIVERINGSSLIB VAN ZUIVERINGS-
INSTALLATIES

Kwik komt voor als elementair of metallisch kwik (Hg®), mercuro (Hg*), mercuri (Hg?*) en
organokwikverbindingen. Met name het Hg?*ion kan complexeren met veel stoffen en dan

oplosbare of onoplosbare complexen vormen [9].

Metallisch kwik (vooral bekend uit de thermometer en barometers) is vluchtig en zeer
slecht oplosbaar in water. Het komt van nature voornamelijk voor in de atmosfeer en in

gesteenten.

Anorganisch kwik komt veel voor in de vorm van zouten zoals HgCl, HgCl,, HgSO, of als
het zeer slecht oplosbare kwiksulfide (HgS). Deze laatste vorm wordt vooral in gesteenten en

sedimenten aangetroffen.

Organisch gebonden kwik komt veel voor in de vorm van het goed wateroplosbare methylkwik
(CH,Hg)" en het slecht oplosbare maar vluchtige dimethylkwik ((CH,),Hg). Het methylkwik
wordt in watermilieus aangetroffen terwijl dimethylkwik zich voornamelijk in de atmosfeer
bevindt. In organismen wordt kwik organisch gebonden in eiwitten en vetten. Daarnaast kan
het voorkomen als R-Hg-X, waarbij R een alkyl-, aryl- of alkoxyalkyl groep en X een anion is,
bijvoorbeeld als (CH,),-S-Hg.

Met behulp van koude damp-atomaire absorptie spectrometrie (CV-AAS) kan metallisch kwik,
één- en tweewaardig kwik in oplossing apart worden bepaald [8]. De detectiegrens ligt op pg/1
niveau. Methylkwik in water kan apart worden bepaald na scheiding over een Dowex 1X8
ionenwisselingskolom [8]. De detectiegrens is rond 1 ng/l.

In de waterfase kan scheiding van verschillende vormen van organo-kwik plaatsvinden met
behulp van vloeistof-chromatografie met een element-gevoelige detector zoals ICP-MS.
Organo-kwik in sediment kan worden bepaald door extractie met chloroform en bepaling
met CV-AAS [8].

4.1 CHEMISCHE VORM VAN KWIK BIJ DE BRON
Voor de belangrijkste emissiebronnen van kwik naar de riolering, zoals samengevat in tabel
3, is nagegaan wat de meest waarschijnlijke chemische vorm is waarin het kwik in het riole-
ringssysteem binnenkomt
e Industrie

Het kwik van industriéle lozingen zal voornamelijk voorkomen als opgeloste kwik-
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zouten. Daarnaast is het mogelijk dat metallisch kwik vrijkomt;

e Afvalverwijdering
Het kwik afkomstig van afvalverwijdering is voor een belangrijk deel afkomstig van de
lozing van gezuiverd afvalwater van afvalverbrandingsinstallaties met een natte rookgas-
reiniging. Het geloosde kwik zal aanwezig zijn als opgeloste kwikzouten of geadsorbeerd
aan slibdeeltjes;

* Consumenten
De kwikemissie van de doelgroep consumenten is onder meer afkomstig van drinkwater,
voedingsmiddelen en breuk van kwikhoudende huishoudelijke apparatuur. Het kwik in
drinkwater is waarschijnlijk in ionogene vorm aanwezig. Kwik afkomstig van voeding (en
geneesmiddelen etc.) komt naar verwachting in geadsorbeerde vorm vrij. Het kwik afkom-
stig van de breuk van huishoudelijke apparatuur zal voor een belangrijk deel bestaan uit
metallisch kwik;

* Intramurale gezondheidsinstellingen en laboratoria
De emissie van deze bronnen is beperkt en zal deels bestaan uit opgeloste kwikverbindin-
gen afkomstig van chemicalién en geneesmiddelen en deels uit metallisch kwik afkom-
stig van breuk van meetapparatuur;

e Afstroming hemelwater
Het is de verwachting dat kwik in hemelwater grotendeels aanwezig is als opgeloste
Hg(OH), of HgCl,. Dit komt omdat HgO niet stabiel is bij neutrale pH, maar wordt om-
gezet in het chemisch stabiele Hg(OH),. Daarnaast is het mogelijk dat een gedeelte van het
kwik is geadsorbeerd aan deeltjes;

e Tandartsen
Het kwik datwordtgeloosd door tandartspraktijken bestaat uitsluitend uit het onopgeloste
amalgaam, een vaste stof bestaande uit zilver en kwik. Omdat alle tandartspraktijken
zijn uitgerust met amalgaamafscheiders, is het aannemelijk dat alleen de kleine tot zeer
kleine deeltjes, die niet door de bezinker of de centrifuge worden achtergehouden, op het

riool worden geloosd.

De speciatie van kwik van de verschillende emissiebronnen kan niet onderbouwd worden
gekwantificeerd. In tabel 9 is toch geprobeerd een indicatie te geven van de verdeling van de
kwikemissies naar het riool naar de verschillende vormen waarin kwik voorkomt.

Het spreekt voor zich, dat de waarden vermeld in tabel 9, met voorzichtigheid moeten wor-

den gehanteerd.

INDICATIEVE SCHATTING VAN VERDELING VAN KWIKEMISSIES NAAR DE VORM WAARIN KWIK OP HET RIOOL WORDT GELOOSD (IN KG JAAR)
DE WAARDEN GELDEN VOOR DE EMISSIES IN 1999

Bron Opgelost Geadsorbeerd Metallisch kwik Amalgaam
Industrie 16

Afvalverwijdering 20 6

Consumenten 60 91 127

Intramurale gezondh. 5 2

Laboratoria 7 3

Afstroming hemelwater 108 11

Tandartsen 60
TOTAAL 210 110 130 60
Percentage (%) 41 22 25 12
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4.2 PROCESSEN IN HET RIOOL
In het rioleringssysteem heersen anoxische of anaérobe condities door de aanwezigheid
van gemakkelijk afbreekbaar organisch materiaal. Als gevolg van de anaérobe condities kan
sulfaatreductie optreden, waarbij zwavelwaterstof wordt gevormd. Zwavelwaterstof kan met

kwik reageren tot het slecht oplosbare HgS.

Ook is het mogelijk dat onder deze condities stabiele organische kwikverbindingen worden
gevormd, zoals CH,HgOH, CH,HgS", (CH,Hg),S, CH;HgCl, CH,HgCO, en CH,HgSO, [9].

De methylering van kwik is niet altijd het gevolg van een microbiologische activiteit. Volgens
[9] zijn er sterke aanwijzingen dat abiotische methylering ook mogelijk is als methyldonors,

zoals methylcobalamine, aanwezig zijn.

Het is niet bekend welk proces overheerst in rioolstelsels, de vorming van HgS of de vor-
ming van organo-kwikverbindingen. Aangezien sulfaatreductie pas plaatsvindt bij een lage
redoxpotentiaal, mag worden verwacht dat een substantieel deel van het kwik is omgezet in
organo-kwikverbindingen voordat de lage redoxpotentiaal voor sulfaatreductie wordt bereikt.
Hierbij zullen ongetwijfeld ook de condities in het riool een belangrijke rol spelen. Kwikver-

bindingen kunnen zich binden aan organische stof, kleimineralen en ijzeroxiden [9].

Opmerkelijk is dat in [10] door de Nederlandse Maatschappij tot bevordering van de Tand-
heelkunde (NMT), tezamen met het Academisch Centrum Tandheelkunde Amsterdam en de
Katholieke Universiteit Nijmegen wordt gesteld, dat amalgaamresten die in het riool terecht-

komen, door bacterién worden omgezet in organische kwikverbindingen.

Indien amalgaam in het riool door bacterién wordt omgezet in organische kwikverbindin-

gen, zal ook metallisch kwik worden omgezet.

Wanneer amalgaam en metallisch kwik in het riool worden omgezet komt kwik bij de
waterzuivering vrijwel uitsluitend aan in opgeloste of geadsorbeerde vorm. Wanneer amal-
gaam en metallisch kwik in het riool niet worden omgezet, komt het kwik voor circa 63% aan

in de opgeloste of geadsorbeerde vorm.

4.3 PROCESSEN TIJDENS AEROBE WATERZUIVERING

Tijdens aérobe zuivering zal een gedeelte van het sulfide weer worden geoxideerd tot sulfaat.
De redoxpotentiaal van H,S naar S is -0,238 volt bij pH 7, zodat sulfide langzaam oxideert
onder invloed van lucht [9]. De reactiesnelheid is niet gegeven. Ook is niet bekend in hoe-
verre HgS tijdens het beluchtingsproces wordt omgezet in opgeloste kwikzouten en sulfaat.
Hg?*-verbindingen worden gebonden aan organische stof, kleimineralen en ijzeroxiden [9].
Dit betekent dat kwik in een beluchtingssysteem vooral voorkomt in kwikverbindingen, die
zijn gebonden aan organische stof (het slib). Dit verklaart ook dat kwik voor een belangrijk
gedeelte met het slib wordt afgevoerd (85-90%).

In [9] wordt er melding van gemaakt dat opgeloste humuszuren de oplosbaarheid van kwik
sterk vergroten. Door de aanwezigheid van opgeloste humuszuren in het effluent van rwzi’s
is het te verklaren, dat een gedeelte van het aangevoerde kwik, ca. 10-15%, met het effluent

wordt afgevoerd.
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4.4 PROCESSEN TIJDENS ANAEROBE GISTING
Bij de anaérobe vergisting van slib wordt de redox potentiaal zodanig laag dat sulfaatreductie
optreedt. Dit betekent, dat door de aanwezigheid van S* of HS de vrij aanwezige kwikionen
zullen precipiteren als HgS. Of en in hoeverre het kwik in organische verbindingen chemisch
wordt gebonden tot HgS in het tijdsbestek dat het slib zich in de vergister bevindt, is niet
bekend.

In hoofdstuk 7 worden de microbiologische omzettingsreacties van de verschillende kwikver-

bindingen nader beschreven.
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5

REDUCTIE VAN HET KWIK EN CADMIUM-
GEHALTE IN SLIB DOOR SANERING BRONNEN

KWIK

De belangrijkste emissiebronnen van kwik naar het riool zijn in 1999 huishoudens, tand-
artsen en depositie (zie tabel 3). Na 1999 is de afvoer van kwik naar de rwzi’s nog verder ge-
daald van 510 kg/jaar in 1999 tot 438 kgfjaar in 2002 (zie tabel 5). Dit is vooral te danken aan
autonome ontwikkelingen, zoals het verminderde verbruik van kwikhoudende apparatuur
in huishoudens en in tandartspraktijken. Het valt te verwachten dat deze tendens zich nog

enige tijd zal voortzetten.

Daarnaast kan de kwikemissie naar rwzi’s worden gereduceerd door toepassing van de vol-

gende saneringsmethoden.

a. Hetreduceren van de uitstoot van kwik en van oxiderende stoffen naar de lucht. Hierdoor
zal de depositie van kwik afnemen. De depositie van kwik heeft naar verwachting een
emissie naar het riool tot gevolg van 125 kgfjaar, dat wil zeggen ongeveer 30% van de
totale kwiklast;

b. Het separaat opvangen, verzamelen en afvoeren van afvalwater van tandartspraktijken of
het verplicht stellen van een aktiefkoolfilter na de amalgaamafscheider. Uit tabel 3 kan
worden afgeleid dat met deze maatregel de kwikemissie naar het riool gereduceerd kan
worden met ongeveer 50-75 kg/jaar. Dat is ongeveer 14-20% van de kwiklast;

c. Door toepassing van generieke maatregelen, zoals het verminderen van het waterverbruik
en toepassing van een tweede waterleidingnet. Hiermee is het mogelijk de kwikemissie te

reduceren, maar de reductie is niet substantieel.

Wanneer bovengenoemde saneringsmogelijkheden a en b beiden worden toegepast zal naar
verwachting het kwikgehalte in zuiveringsslib met maximaal 50% worden gereduceerd. Dit
kan betekenen, dat voor een beperkt aantal rwzi’s het kwikgehalte lager wordt dan 0,4 mg/kg
droge stof. Wanneer daarnaast de tendens zich voortzet, dat de afvoer van kwik naar de rwzi’s
verder afneemt, zal het aantal zuiveringsinstallaties met een kwikgehalte van 0,4 mg/kg d.s.

in het slib toenemen.

De kosten voor het verder reduceren van de kwikemissie uit tandartspraktijken zijn relatief
beperkt. Deze maatregel kan worden overwogen. De kosten van het reduceren van de uitstoot
van kwik en van oxiderende stoffen naar de lucht zijn zeer aanzienlijk, terwijl het rendement
op de kwikemissie naar het riool relatief beperkt is. Om deze reden lijkt deze saneringsmaat-

regel geen perspectieven te bieden.

20



STOWA 2005-05 CONDITIONERING VAN ZUIVERINGSSLIB TOT SECUNDAIRE BRANDSTOF DOOR REDUCTIE VAN HET KWIKGEHALTE

Uit hoofdstuk 3 is naar voren gekomen dat de emissiebronnen van kwik naar het riool nog
niet eenduidig zijn gekwantificeerd. Om het effect van bovengenoemde potentiéle sanerings-
maatregelen vast te stellen is het nodig een gedegen bronnenstudie uit te voeren. De bron-

nenstudie dient gebaseerd te worden op analyseresultaten.

CADMIUM
De hoeveelheid cadmium, die in 2002 met het rioolwater werd aangevoerd bij de rwzi’s, be-

droeg ongeveer 900 kg/jaar.

De cadmiumvracht is min of meer stabiel sinds 1997 (tabel 8). Tot 1990 kwam cadmium nog
in veel producten voor, bijvoorbeeld in plastics als pigment, kleurstof, vulstof of stabilisator.
Ook werd in het verleden veel zink gebruikt dat rijk was aan cadmium. Ook werd vroeger bij
het aanleggen van waterleidingen zinksolderen toegepast. Bij corrosie van het zink en de las-

sen in de waterleidingen kwam veel cadmium vrij.

Tegenwoordig wordt zink toegepast met een aanzienlijk lager cadmiumgehalte. Om de cad-
miumemissie van oude zinktoepassingen te beperken kan worden overwogen het zinkop-
pervlak (daken, dakgoten, wegmeubilair) te coaten. Aangezien de levensduur van zink als
dakbedekking en in dakgoten ongeveer 25 jaar bedraagt, is het de vraag of een dergelijke
coating kostenefficiént is. Het solderen met zink is verboden, zodat zinklassen in de toekomst
ook niet meer kunnen leiden tot cadmiumemissies.

Sinds de invoering van het Cadmiumbesluit in 1990 is het gebruik van cadmium in produc-
ten sterk afgenomen. De gemiddelde levensduur van de producten is 40 jaar, zodat de aanwe-
zigheid van cadmium in oude producten nog enige decennia aanleiding zullen geven tot de

emissie van dit metaal.

De emissie van cadmium met het drinkwater kan ook worden gereduceerd door het onthar-
den van drinkwater. Hierdoor vindt minder corrosie plaats van cadmiumhoudende materi-

alen.

Als gevolg van de maatregelen die in de negentiger jaren van de 20° eeuw zijn genomen (Cad-
miumbesluit, verbod op zinksolderen etc.) is het de verwachting dat de cadmiumemissie naar
het riool verder zal afhemen. Het is opmerkelijk dat deze trend niet is te zien in de periode
1997 - 2002.

De aanwezigheid van cadmium in zeer veel grondstoffen en producten heeft tot gevolg dat
er geen maatregel is geidentificeerd waarmee de cadmiumemissie naar het riool substantieel
kan worden gereduceerd. Wel zijn er zeer vele maatregelen mogelijk waarmee de cadmium-

emissie per bron in beperkte mate kan worden verlaagd.
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6

REDUCTIE VAN HET KWIKGEHALTE IN SLIB
DOOR FYSISCH/CHEMISCHE BEHANDELING

Om het kwikgehalte in het zuiveringsslib op een efficiénte wijze te reduceren, is het gewenst
het kwik te verwijderen op een plaats in de rwzi, waar het kwikgehalte in het slib maximaal
is. Daarnaast is het een voorwaarde dat het primaire zuiveringsproces niet wordt beinvloed
door het kwikverwijderingsproces. Concreet betekent dit, dat de kwikverwijdering plaats-
vindt na de slibindikking en vé6r afvoer van het slib naar de mechanische ontwatering.

Fysisch/chemische kwikverwijdering kan worden bereikt door kwik in het ingedikte spuislib
in opgeloste toestand te brengen en te verwijderen uit het supernatant van de mechanische

slibontwatering.

Kwik kan in een waterige omgeving selectief worden verwijderd door middel van de volgende
fysisch/chemische processen:
e adsorptie aan aktiefkool;

* ionenwisseling via ionenwisselingshars.

Van beide processen is bekend dat ze kwik in opgelost toestand, hetzij in organisch gebon-
den vorm, hetzij in ionogene vorm, verwijderen. Echter in de nabezinker van een rwzi zal
het overgrote deel van het aanwezige opgeloste kwik met de waterfase worden afgevoerd.
De spuislibstroom zal naar verwachting hoofdzakelijk bestaan uit kwik dat op enigerlei wij-
ze is gebonden aan het slib. Kwik aanwezig in de spuislibstroom dient derhalve te worden
ontbonden van de slibdeeltjes en te worden omgezet in een oplosbare, organisch gebonden of
ionogene, vorm. Vervolgens dient het slib te worden afgescheiden van de waterfase, waarna het

kwik in de waterfase kan worden gebonden aan het ionenwisselingshars of het aktiefkool.

In een gangbare rwzi wordt slib en water afgescheiden in een nabezinktank, waarna het spui-
slib veelal verder wordt ingedikt in een slibindikker. De waterfase van de slibindikker wordt
via een overstortrand teruggevoerd naar het biologische zuiveringsproces en het ingedikte
slib wordt verder mechanisch ontwaterd, vergist of afgevoerd. Om het aantal additionele
processtappen in verband met de kwikverwijdering te minimaliseren wordt voorgesteld het
aan slib gebonden kwik vrij te maken direct na de slibindikker. In de slibontwatering zal
het vrijgemaakte kwik via de afgescheiden waterfase worden afgevoerd naar de adsorptie- of
ionenwisselingsprocesstap. De afgescheiden slibfase kan vervolgens worden afgevoerd voor

verdere verwerking.

PROCESSTAPPEN

Onderscheiden worden de volgende additionele processtappen om het kwik te kunnen
verwijderen uit het zuiveringsslib:

1. gebonden kwik vrijmaken uit spuislibstroom;

2. kwikreductie door ionenwisseling of aktiefkooladsorptie.
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De genoemde 2 processtappen zijn in figuur 3 schematisch weergegeven ten opzichte van het

gangbare zuiveringsproces.

SCHEMATISCHE WEERGAVE KWIKVERWIJDERING IN RWZI
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VRIJMAKEN GEBONDEN KWIK UIT SPUISLIBSTROOM

Het kwik in de ingedikte spuislibstroom zal complex (zowel organisch als chemisch) gebonden
aanwezig zijn. Het kwik zal daarom vrijgemaakt dienen te worden uit de spuislibstroom.

In tegenstelling tot de meeste andere metalen, neemt de oplosbaarheid van kwik slechts in
geringe mate toe bij verlaging van de pH-waarden in het normale pH-bereik. Pas wanneer
de pH naar extreem lage waarden wordt gebracht, blijkt kwik verder in oplossing te gaan.
Bij pH=7 bedraagt de oplosbaarheid van kwik (Hg?*) in water namelijk 2107 mg/l en pas bij
pH=4 neemt deze fors toe en bedraagt dan 0,2 mg/l [29]. Voorverzuring van het spuislib zal
derhalve geen noemenswaardig effect hebben op de opgeloste concentratie aan kwik.
Mogelijk kan kwik worden vrijgemaakt uit het zuiveringsslib onder sterk oxiderende om-
standigheden. Bekend is namelijk dat complex gebonden kwik in een vloeistof onder invloed
van een oxidatiemiddel (chloorbleekloog) kan worden vrijgemaakt als ionogeen (opgelost)

kwik. In de onderzochte literatuur zijn geen gegevens beschikbaar over bekende reeds toege-
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paste oxidatieprocessen om kwik uit slib te ontbinden. Mogelijke verwijderingsrendementen
kunnen derhalve op voorhand niet worden onderbouwd met praktijkgegevens. Het te
verwachten reductiepercentage van het aan slib gebonden kwik zal van meerdere factoren
athankelijk zijn, waaronder:

* bindingssterkte kwik aan zuiveringsslib en toegankelijkheid oxidatiemiddel in het zui-

veringsslib om het gebonden kwik vrij te maken;
* keuze oxidatiemiddel;
¢ storende neven-oxidatieprocessen met andere metalen, organische (slib) of anorganische

componenten.

Via chemische (oxidatie)reacties wordt het kwik vrijgemaakt uit de slibdeeltjes. Om deze che-
mische reacties te laten plaatsvinden zal de spuislibstroom vanuit de indikker in een reactor
worden geleid. De inhoud van de reactor is athankelijk van de te behandelen hoeveelheid slib
en de reactietijd die noodzakelijk is om het kwik uit het slib vrij te maken. Om de reactiesnel-
heden te verbeteren wordt de vloeistof in de reactor intensief geroerd. Normaliter zullen voor

de chemische reacties verblijftijden van 15 - 30 minuten voldoende zijn.

Een nadeel van het toepassen van oxidatiemiddelen, zoals chloorbleekloog, is dat naast
het vrijmaken van organisch gebonden kwik, ook andere oxidatiereacties zullen optreden.
Afhankelijk van de samenstelling van het zuiveringsslib kunnen hierbij ook toxische stoffen
zoals organische halogeenverbindingen ontstaan en zelfs toxische gassen vrijkomen. Deze
toxische stoffen kunnen mogelijk gevolgen hebben voor eventueel nageschakelde slibgisting,
slibverwerking of het terugbrengen van de afgescheiden vloeistof naar de biologische zuive-

ringsprocessen.

Een mogelijk ander probleem bij chemische oxidatie is een desintegratie van het slib door
oxidatie van organische stof. Hierdoor kan de mechanische slibontwatering worden bemoei-

lijkt en neemt het CZV-gehalte van het supernatant toe (toename belasting rwzi).

Naast de hierboven genoemde chemische oxidatie, kan kwik mogelijk ook reeds via biolo-
gische zuiveringsprocessen of additionele biochemische oxidatiereacties worden vrijgemaakt
uit de slibfase. Verwezen wordt naar hoofdstuk 7 waarin de microbiologische omzetting van

(organisch) gebonden kwik wordt beschreven.

Het chemisch geoxideerde zuiveringsslib zal in de bestaande ontwateringsapparatuur

worden gescheiden in een ingedikte slibfase en een kwikhoudende waterfase.

KWIKVERWIJDERING UIT DE KWIKHOUDENDE WATERFASE
De kwikhoudende waterfase zal vervolgens in een ionenwisselings- of adsorptiestap worden
ontdaan van het opgeloste kwik, waarna het in het biologische zuiveringsproces wordt terug-

gevoerd.

Kwik kan zowel via ionenwisseling in ionenwisselingshars of adsorptie aan aktiefkool wor-
den verwijderd. Kwikselectieve ionenwisselingshars verwijdert uitsluitend ionogeen kwik,
dat overigens zowel anorganisch als organisch in de vloeistof aanwezig mag zijn. Specifiek
voor de adsorptie van kwik is een aktiefkool beschikbaar, waarop een sulfidelaag is geim-
pregneerd. Opgelost organisch gebonden kwik zal aan het aktiefkool worden geadsorbeerd,

terwijl ionogeen kwik neerslaat op de sulfidelaag.
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Voor de kwikverwijdering via ionenwisseling is een ionenwisselingshars verkrijgbaar dat
kwik selectief kan verwijderen. Opname van kwik in dit hars zal niet worden verstoord door
andere in het water aanwezige ionen. Wel kunnen aanwezige zwevende delen of organisch
materiaal van invloed zijn op het verwijderingsrendement. Het zwevende stofgehalte van het
ingaande water dient derhalve < 0,1 mg/1 te zijn. Voor het bereiken van een dergelijk laag ge-
halte aan zwevende stof is membraanfiltratie of zandfiltratie als voorzuivering noodzakelijk.
Door de leverancier (Lewatit — Bayer sa nv, Brussel Belgié) van dit ionenwisselingshars wordt
aangegeven dat met het ionenwisselingshars eindconcentraties voor opgelost ionogeen kwik
van 1 - 3 pg Hg/l bereikt kunnen worden. De capaciteit van het ionenwisselingshars wordt
uitgedrukt in opgenomen hoeveelheid kwik per liter hars en is athankelijk van de ingaande
kwikconcentratie. Bij een ingaand kwikgehalte van 10 mg Hg/l bedraagt de capaciteit 100
g Hg/l hars, terwijl de capaciteit bij een ingaand kwikgehalte van 0,1 mg Hg/l nog slechts
20 g Hg/1 hars bedraagt. Op basis van een ingaande kwikconcentratie van 0,04 mg Hg/1 zal de
capaciteit nog hooguit 4 g Hg/l hars bedragen.

Een kwikconcentratie van 0,04 mg/l wordt bereikt, wanneer het kwik voor 100% wordt
vrijgemaakt uit ingedikt spuislib met een droge stofgehalte van 4% en een kwikgehalte van

1 mg/kg droge stof.

Ionenwisselingsprocessen vinden over het algemeen plaats in cilindrische verticale reactie-
kolommen. De kolom heeft een bolle boven- en onderzijde. Zowel boven als onder in de ko-
lom zijn vloeistofverdeelsystemen aangebracht, die ondoorlaatbaar zijn voor de in de kolom
aanwezige harskorrels. De te behandelen vloeistof wordt athankelijk van het type ionenwis-
selingskolom van boven naar beneden of in omgekeerde richting door de kolom gepompt.
Tijdens de bedrijfsvoering staat de kolom onder druk en wordt de vloeistof onder druk door

het hars in de kolom gepompt.

De aanwezige opgeloste kwikionen zullen tijdens de doorgang worden gebonden aan het
ionenwisselingshars. Naast de ionenwisseling zal de harslaag tevens als filter werken voor
eventueel aanwezige vaste stoffen, waardoor aanwezigheid van zwevende stoffen in het in-

gaande water zoveel mogelijk dient te worden voorkomen.

Zoals aangegeven is er specifiek voor de adsorptie van kwik een adsorptiemiddel beschikbaar
bestaande uit aktiefkool met een geimpregneerde sulfidelaag. Via de internetsite van één van
de leveranciers van deze adsorptiemiddelen (Pinion Associates, Houston Amerika) is speci-
fieke informatie over de te verwachten verwijderingsrendementen en de capaciteiten verkre-

gen. Met dit adsorptiemiddel zijn eindconcentraties voor opgelost kwik mogelijk van 1 pg/l.

De eindconcentratie die uiteindelijk zal worden bereikt wordt overigens wel sterk beinvloed
door eventueel storende andere (organische) componenten in het te behandelen water, die
eveneens aan de aktiefkool worden geadsorbeerd. De capaciteit van het adsorptiemiddel is

afhankelijk van de ingaande kwikconcentratie.

Zo bedraagt bij een ingaande kwikconcentratie van 0,1 mg/l de kwikopnamecapaciteit van
het adsorptiemiddel 65 gewichtsprocenten, oftewel 650 gram Hg per kg adsorptiemiddel.
In het fysisch/chemische proces voor de verwijdering van kwik uit zuiveringsslib zal de
kwikopnamecapaciteit aanzienlijk lager zijn als gevolg van het lagere kwikgehalte (max. 0,04

mg(l) en de aanwezigheid van organische stof.
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Aktiefkoolfiltratie kan zowel in een batchreactor en in een kolom plaatsvinden. Bij een
batchadsorptieproces wordt het aktiefkool aan de waterfase gedoseerd en gemengd bijvoor-
beeld met een roerwerk. Na een bepaalde contacttijd dient het adsorbens van de waterfase te
worden gescheiden. Dit kan in de batchreactor zelf plaatsvinden onder invloed van de zwaar-
tekracht of in een separate slibscheidingsstap. De procesbeschrijving van aktiefkoolfiltratie
in een kolom is vergelijkbaar met die van ionenwisseling. Hiervoor wordt derhalve verwezen
naar de hierboven genoemde procesbeschrijving voor ionenwisseling. De voordelen van een
batchreactor zijn het eenvoudige ontwerp en over het algemeen lage investeringskosten. Om-
dat het batchproces geen filtratie betreft, kan er geen verstopping van het filtratiemedium
plaatsvinden. Nadelen van het batchproces zijn dat zeer lage effluentconcentraties uitslui-
tend bereikt kunnen worden door hoge kooldoseringen, een aanvullende slibafscheidings-
stap noodzakelijk is en het proces meer toezicht/bediening vereist dan het kolomproces. Op
voorhand wordt derhalve de voorkeur gegeven aan de inzet van een kolom voor aktiefkool-

adsorptie van kwik.

Zowel het adsorptiemiddel en het ionenwisselingshars zullen na verloop van tijd met kwik
verzadigd raken, waardoor er geen kwikopname meer zal plaatsvinden. De kwikconcentratie
in het behandelde water zal daardoor toenemen. Zowel met kwik verzadigde adsorptiemid-
delen als ionenwisselingsharsen kunnen niet effectief worden geregenereerd. Na regeneratie
zal namelijk nog maar een deel van de oorspronkelijke capaciteit worden teruggevonden
en ontstaat een zeer slecht verwerkbare kwikrijke regeneraatstroom. Op voorhand wordt er
daarom van uitgegaan dat het verzadigde adsorptiemiddel of ionenwisselingshars dient te

worden afgevoerd naar een externe verwerker voor dit soort afvalstromen.

Om de capaciteit van het adsorptiemiddel of het ionenwisselingshars zoveel mogelijk te

benutten worden veelal twee kolommen in serie geplaatst.

Om verregaande verwijdering van kwik bij de inzet van één kolom te garanderen, zou name-
lijk het adsorptiemiddel of het hars reeds moeten worden verwijderd voordat de capaciteit
van dit materiaal volledig is benut. Bij de inzet van twee kolommen in serie kunnen beide
kolommen afwisselend als eerste en als tweede worden ingezet. Het materiaal in de eerste
kolom wordt na verzadiging verwijderd, waarna de tweede kolom wordt ingezet als eerste en

de eerste kolom wordt gevuld met nieuw adsorptie of ionenwisselingsmateriaal.

VERTALING NAAR DE PRAKTIJK

Voor een implementatie naar een praktijksituatie kan worden gesteld dat kwikverwijdering
uit spuislib van een rwzi in twee stappen kan worden gesplitst:

vrijmaken van gebonden kwik door chemische oxidatie in de slibjwater fractie direct na de
slibindikking;

voorbehandeling van het water en binding van het vrijgemaakte kwik in de waterfase van de

ontwateringsapparatuur.
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De volgende procesonderdelen zullen additioneel in het slibverwerkingsproces moeten wor-
den opgenomen:

oxidatiereactor; gebaseerd op een verblijftijd van het ingedikte slib van 30 minuten en voor-
zien van een roerwerk en een chemicaliéndoseersysteem;

twee ionenwisselings- of aktiefkoolfiltratiekolommen, in serie geplaatst en voorzien van
een voorgeschakeld zandfilter of membraanfilter om zwevende (organische) slibdeeltjes te
verwijderen.

Het hierboven beschreven proces van fysisch/chemische verwijdering van kwik uit zuive-
ringsslib lijkt weinig perspectieven te bieden. Deze conclusie is gebaseerd op de volgende
bezwaren, die aan het proces kleven.

* Hetis een complex proces;

¢ De investerings- en bedrijfsvoeringskosten zijn hoog;

* De chemische oxidatie van slib brengt risico’s met zich mee, zoals de vorming van tox-

ische verbindingen en desintegratie van de structuur van het slib.
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7

MICROBIOLOGISCHE VERWIJDERING VAN
KWIK EN KWIKVERBINDINGEN

7.1 INLEIDING EN AANPAK
Een andere mogelijke methode om de concentraties kwik in slib te verlagen is door middel
van biologische omzetting waarbij het kwik wordt vrijgemaakt en wordt omgezet in een

vluchtige verbinding. Deze kan vervolgens in de gasfase worden afgevangen.

Voor het in kaart brengen van de mogelijkheden van biologische verwijdering van kwik uit
zuiveringsslib is een bronnenstudie uitgevoerd. Hierbij is gebruik gemaakt van de beschikba-
re literatuur in de wetenschappelijke database PUBMED (http://www.pubmed.com) en de
literatuurbestanden van de Rijksuniversiteit Groningen (http://[www.ub.rug.nl). Daarnaast
is gebruik gemaakt van de beschikbare informatie op het internet en in het bijzonder van de

informatie op de internet sites en in rapporten van waterkwaliteitsbeheerders, VROM, EU,
EPA etc.

Hierbij is in kaart gebracht welke mogelijkheden voor biologische omzetting van kwik in

vluchtige verbindingen er zijn. Hierbij zijn de volgende aspecten bekeken:

¢ Welke kwikverbindingen kunnen worden omgezet;

*  Welke micro-organismen deze omzettingen uitvoeren;

* Onder welke omstandigheden de omzettingen mogelijk zijn (bijvoorbeeld concentraties,
redoxcondities, pH, substraten, nutriénten);

*  Welke omzettingssnelheden haalbaar zijn;

* Op welke wijze de kwikomzettende micro-organismen kunnen worden gestimuleerd;

¢ Mogelijke vertaling naar de praktijk.

7.2 MICROBIOLOGISCHE OMZETTINGSROUTES
Voor de beschikbaarheid van kwik voor bacteriéle omzettingen is de chemische vorm waarin
kwik voorkomt van belang. Hierbij wordt onderscheid gemaakt in:
» elementair/metallisch kwik (Hg);
 anorganisch kwik in de mercuro (Hg") of mercuri (Hg?") vorm;

e organisch gebonden kwik.

Micro-organismen zijn verantwoordelijk voor een aantal omzettingen van kwik. Hierbij kun-
nen twee principes worden onderscheiden:

1. Hetmicro-organisme is aan de vervuiling aangepast en heeft een specifiek ontgiftingssysteem
ontworpen. Het zet actief de kwikverbinding om in een minder beschikbare vorm (bijvoor-
beeld HgS) of in een vorm die verdampt (bijvoorbeeld metallisch kwik);

2. Het omzetten van de kwikverbinding (bijvoorbeeld in methylkwik) is een bijreactie die op-

treedt tijdens de normale stofwisseling van het organisme. Enzymen die normale omzettings-
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processen in het micro-organisme katalyseren hebben ook een lage affiniteit voor verschil-

lende kwikverbindingen. Deze reactie kan specifiek worden gestimuleerd.

Voor de selectieve verwijdering van kwik uit slib zijn de routes voor het verdampen van kwik,

het meest relevant, zodat het kan worden afgevangen in de gasfase.

Om die reden heeft het verdere onderzoek zich geconcentreerd op de omzettingen naar
de vluchtige vormen van kwik nl. metallisch kwik (Hg°) en dimethylkwik ((CH,),Hg) . De rele-

vante reacties zijn aangegeven in figuur 4.

MICROBIOLOGISCHE OMZETTINGSROUTES VOOR KWIK. DE NUMMERS VERWIJZEN NAAR DE IN DE TEKST VERKLAARDE OMZETTINGEN

o y

waterfase ngo He2* <4 HgS

3|2

Organokwik 3
complexen

Voor de omzetting naar metallisch kwik (Hg®) zijn twee routes beschreven:

Oplosbaar anorganisch tweewaardig kwik (Hg?") wordt door reductie omgezet in metallisch
kwik door een kwik reductase enzym (reactie 1). Door de slechte oplosbaarheid in water en
de vluchtigheid zal het metallisch kwik daarna snel naar de gasfase over gaan;

Een groot aantal organokwik verbindingen zoals methylkwik, ethylkwik en phenylkwik wor-
den omgezet in Hg?* met behulp van een organomercurial lyase (reactie 2). Dit tweewaardige

kwik wordt hierna weer verder omgezet door reactie 1.

De bovenstaande stappen representeren de omzetting via reductie. Voor stap 2 is ook een
omzetting door oxidatie beschreven waarbij het methylkwik wordt aangezien voor een C-1

verbinding. Deze stap vindt ook bij lage kwikconcentraties plaats.

De omzetting naar methylkwik en dimethylkwik verlopen als volgt: anorganisch kwik wordt
omgezet in het wateroplosbare methylkwik of het vluchtige dimethylkwik (reacties 3). Als
substraat kunnen optreden: Hg?* en anorganische zouten. Deze reactie is een bijreactie van
enzymen die betrokken zijn bij de afbraak van lactaat of acetaat. Het methyleren van metal-

lisch kwik is niet mogelijk.

Kwiksulfide (cinnabar) is zeer slecht oplosbaar en kan daarom moeilijk worden omgezet. Door
het te oxideren wordt het kwik beschikbaar gemaakt. Dit kan op verschillende manieren: che-
misch, door oxidatie onder invloed van opgelost organisch materiaal (humuszuren) maar ook
met behulp van micro-organismen (reactie 4). De micro-organismen oxideren hierbij ijzer en
dit geoxideerde ijzer oxideert vervolgens het kwiksulfide. Voor de reactie is Fe?*, H,S, S,0,%,

S of een metaalsulfide nodig. Er ontstaat zwavelzuur waardoor de pH sterk wordt verlaagd.
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7.3 ORGANISMEN, OMGEVINGSCONDITIES, OMZETTINGSSNELHEDEN EN STIMULATIEMOGELIJKHEDEN
Voor de bovenstaande reacties is beschreven dat ze door micro-organismen worden uitge-
voerd en onder welke omstandigheden dit mogelijk is. Daarnaast is voor het inschatten van
de haalbaarheid van de biologische omzettingen voor kwikverwijdering van belang vast te
stellen of realistische snelheden kunnen worden behaald en of selectie voor de betreffende

micro-organismen mogelijk is. In tabel 10 zijn de gegevens per reactie samengevat.

In de literatuur zijn voorbeelden aanwezig van omzettingen door reincultures (één soort
bacterie), maar ook voorbeelden van omzettingen in water en sedimenten waar mengpopu-
laties actief zijn. Opgenomen is welk soort organisme of welke groep de betreffende reactie

kan uitvoeren.

Om vast te stellen waar en hoe de omzettingen in de natte slibketen kunnen worden inge-
bouwd is het van belang te weten onder welke redoxcondities, pH en temperatuur de reacties
het meest optimaal verlopen. Met deze gegevens kan worden bepaald of de omzetting kan
worden ingebouwd in de huidige processen of dat een specifieke stap moet worden inge-

voegd.

Een aantal substraten is noodzakelijk voor het verlopen van de reactie. Met behulp van het
toevoegen van andere substraten zijn er mogelijkheden de reacties actief te stimuleren.
Dit geldt met name voor de omzettingen die via bijreacties verlopen. Aangegeven is welke

reacties dit betreft en welke substraten moeten worden toegevoegd.

De beschreven reacties zijn gemeten in reincultures, water en sedimenten waarin hoge con-
centraties kwik aanwezig zijn (> 5 mg per kilogram sediment of liter water). De verwachte
concentraties in het slib zijn (op basis van een droge stof percentage van 4%) 0,028-0,08 mg/1

en naar verwachting dus niet toxisch.

De vermeldde snelheden van omzettingen worden afhankelijk van de omstandigheden op
veel verschillende manieren uitgedrukt. Om een vergelijking te kunnen maken tussen de
reacties en om in te schatten welke snelheden in het proces gehaald kunnen worden zijn
deze gegevens omgerekend. Hierbij wordt de snelheid uitgedrukt in het aantal mg kwik dat
per cel per uur kan worden omgezet. Om een indruk te krijgen van de celdichtheden die
nodig zijn is tevens aangegeven hoeveel bacterién per kg ds nodig zijn voor een omzetting
van 1 mg kwik in één dag.

Vorming van dimethylkwik uit methylkwik wordt niet specifiek besproken in de literatuur.
Bekend is dat de omzetting plaatsvindt onder basische condities nadat methylkwik zich heeft
opgehoopt. Gegevens over de snelheid van dimethylkwik vorming en de omstandigheden
waaronder dit gebeurt zijn derhalve niet beschikbaar en moeten middels testen worden

verkregen.
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TABEL 10 OVERZICHT VAN DE VERSCHILLENDE MICROBIOLOGISCHE REACTIES VOOR DE OMZETTING NAAR VLUCHTIGE VORMEN VAN KWIK
(coysub Snelheden in Omgerekende
co)sub-
Reactie organisme Redox condities pH Temp. Type trat mg Hg per cel aantal benodigde
straten
per uur bacterién per kg®
Hg?* naar Hg® Pseudomonas Aeroob  6-7 30 °C Ontgifting Thioglycolaat? 2,4 * 107 1,6* 107
Klebsiella® Aeroob 7 30°C 1,5 * 107 2,6 * 107
Acidothiobacillus Aeroob  2-7 30 °C 5,0 * 10'1* 7.8* 106
CH,;Hg* naar Hg° Divers, oa. Aeroob Ontgifting
Organokwik! naar Hg® Pseudomonas  Ijzer- of sulfaat 25 °C Fe3+, sulfaat, + 2 pg/l/uur
Bacillus reducerend of acetaat
methanogeen
HgS naar Hg® Thiobacillus Aeroob 2,5 30°C Ontgifting Fe?*(bv FeSO,, 1,6* 10710 2,6 * 1011
ferrooxydans FeCl,)
S9, metaalsulfides
Hg?* naar CH,Hg* Sulfaat Sulfaat 6,5 35°C Bijreactie Sulfaat 6,2* 10 tot 6,7 * 106 tot
reducerende reducerend Acetaat/ 4,3 %1012 9,7 * 10°
bacterién lactaat?
0,6-15,0
mg/kg/uur
CH,Hg" naar (CH,),Hg Sulfaat Sulfaat >7 ?  Bijreactie Sulfaat ? ?
reducerende reducerend Acetaat/
bacterién lactaat?

o

2 Zorgt voor de vorming van een dimercaptide met het kwik zodat het sneller door reductie kan worden omgezet.

3 Versnellen de reactie door als substraat voor de hoofdreactie te dienen. Hierdoor neemt de snelheid via de bijreactie ook toe.

4 Snelheid na toevoeging van (2,86 gl) acetaat.

5> Aantal bacterién per kg d.s. nodig voor de omzetting van 1 mg Hg in één dag.

6 Toegepast voor omzetting in chloriderijk afvalwater (verwijderingspercentage voor HgCl, van 97%)

7.4 KEUZE VAN BIOLOGISCHE OMZETTINGSROUTE VOOR DE PRAKTIJK

Voor de verwijdering van kwik uit zuiveringsslib dient het kwik in een vluchtige verbinding

te worden omgezet. Uit tabel 10 blijkt dat de biologische vorming van vluchtige kwikverbin-

dingen Hg° of dimethylkwik is beschreven in de literatuur. De fysische eigenschappen van

metallisch kwik en dimethylkwik zijn samengevat in tabel 11. Ook de eigenschappen van het

tussenproduct methylkwik zijn in tabel 11 opgenomen.

TABEL 11

OVERZICHT VAN DE FYSISCHE PARAMETERS VAN KWIKVERBINDINGEN

Metallisch kwik Methylkwik Dimethylkwik

Hg° CH,Hg* (CH,),Hg

Molaire massa 200.59 215.60 230.66
Oplosbaarheid (g/l) 5.6*10 (bij 25 °C) 0.10 (bij 21 °C) <5*10°
Dampspanning 0.002 0.011 66

(mbar, bij 20 °C)

Verdelings coéfficiént

Hg(lucht)/Hg(water) v/v

0.29 (bij 20 °C)

1.9%10°5 (bij 25 °C)
1.6*10° (bij 15 °C)
0.9%10°5 (bij 10 °C)

0.31 (bij 25°C)
0.15 (bij 0 °C)
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Uit tabel 10 komt naar voren, dat microbiologische omzetting van kwikverbindingen in
metallisch kwik goede perspectieven biedt voor toepassing. Dit is ondermeer gebaseerd op
de snelheid waarmee Hg® wordt gevormd. Het proces wordt ook reeds toegepast voor de
verwijdering van kwik uit industrieel afvalwater. Hierbij moet worden aangetekend, dat het
afvalwater niet verontreinigd is met organische componenten en dat de kwikconcentratie

relatief hoog is.

Aan de omzettingsroute naar metallisch kwik kleven een aantal bezwaren. In de eerste plaats
zal metallisch kwik na vorming aanwezig zijn in zeer kleine deeltjes en zich hechten aan
slibdeeltjes. Het kwik zal naar verwachting niet verdampen. In de tweede plaats is het kwik-
gehalte in zuiveringsslib dermate laag, dat het niet toxisch is voor de micro-organismen. Er is

dan ook geen drijvende kracht voor een ontgiftingsreactie.

Bovengenoemde bezwaren van kwikverwijdering door omzetting naar metallisch kwik
treden niet op bij kwikverwijdering door omzetting naar dimethylkwik. Dimethylkwik vormt
geen deeltjes en is uitermate vluchtig. Dit blijkt uit het feit, dat dimethylkwik ook vervluch-
tigt uit sedimenten. De vorming van dimethylkwik is een bijreactie en niet afthankelijk van
het feit of het kwikgehalte in het slib een toxisch niveau voor de micro-organismen heeft. De

vorming van methylkwik kan worden gestimuleerd door toevoeging van acetaat.

Op grond van bovenstaande overwegingen is het de verwachting dat het biologische proces
van kwikmethylering de beste perspectieven biedt voor de verwijdering van kwik uit zuive-
ringsslib. In paragraaf 7.5 zal een proces voor de vorming en verwijdering van dimethylkwik

uit zuiveringsslib indicatief worden beschreven en gedimensioneerd.

7.5 VERTALING NAAR DE PRAKTIJK
Voor de vertaling naar de praktijk is het belangrijk vast te stellen welke rendementen en rest-
concentraties kunnen worden verwacht. Voor de vertaling naar slibcondities zijn de behaalde

rendementen in sedimenten het meest relevant. Gegevens hierover zijn beperkt.

In sedimenten is 1-10% van de totale hoeveelheid kwik aanwezig in de vorm van methylkwik.
Dit is het gevolg van het feit dat verschillende omzettingsreacties met elkaar in evenwicht
zijn. Onder gecontroleerde procescondities worden kwikverwijderingsrendementen van
80-97% gemeld. Voor een succesvolle toepassing is een goede verwijdering van het eind-

product essentieel.

Op basis van de indicatieve verdeling van de kwikemissies naar de vorm, waarin kwik op het

riool en op de rwzi wordt geloosd (zie hoofdstuk 4) is het verwijderingsrendement berekend

voor de “best case” en de “worst case”. Hierbij is uitgegaan van de volgende veronderstel-

lingen.

* Opgelost en geadsorbeerde kwik wordt voor 90% omgezet in dimethylkwik en verwij-
derd;

* Inde “best case” wordt het metallisch kwik en amalgaam in het riool volledig omgezet in
opgelost geadsorbeerd kwik;

* Inde “worst case” worden metallisch kwik en amalgaam niet omgezet in opgelost of gead-

sorbeerd kwik.
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In de “best case” is het verwijderingsrendement 90%. In de “worst case” is dit 0,9 x 63 = 57%.
Hierbij is er van uitgegaan, dat in de “worst-case” geen omzetting van metallisch kwik en
amalgaam optreedt in het riool en 63% van het aangevoerde kwik aanwezig is in de opgeloste

of geadsorbeerde vorm (zie tabel 9).

Bij een kwikconcentratie in het spuislib van 1,1 mg/kg droge stof zal na biologische kwik-
methylering een eindconcentratie worden bereikt van 0,11 mg/kg droge stof (best care) tot
0,47 mg/kg droge stof (worst case).

De verzamelde gegevens vormen een goed uitgangspunt voor de vertaling naar de positie
in de slibketen waar het proces kan worden toegepast. Gezien de lage concentraties van het
kwik en de lage snelheden van de omzettingen is het aan te bevelen het proces te laten plaats-

vinden op een plaats in de slibketen, waar de concentratie kwik zo hoog mogelijk is.

Aan het kwikverwijderingsproces worden de volgende eisen gesteld:

¢ Een verhoogde temperatuur van ongeveer 35°C. Vanwege deze eis laat het proces zich
uitstekend combineren met anaérobe slibgisting. Indien het slib uitsluitend voor de
kwikverwijdering in temperatuur moet worden verhoogd tot 35°C nemen de bedrijfs-
kosten aanzienlijk toe;

¢ Er moeten optimale condities aanwezig zijn voor sulfaatreductie, zoals een lage redox-
potentiaal en een temperatuur van ca. 35°C. De lage redoxpotentiaal kan worden bereikt
door te werken onder anaérobe condities. Door de optredende gemengd zure gisting zal
de redoxpotentiaal snel dalen tot het gewenste niveau. Om te voorkomen dat de redox-
potentiaal zo laag wordt dat ook methaanvorming gaat optreden valt het te overwegen
voorzieningen aan te brengen om zeer beperkt zuurstof in de reactor te injecteren;

¢ De aanwezigheid van sulfaat en acetaat/lactaat. Sulfaat is in het slib aanwezig. Acetaat/
lactaat worden gevormd tijdens de zuurvormende fase. Door te voorkomen, dat er
methaanvorming optreedt, zal het acetaat/lactaat gehalte maximaal zijn (eindproduct-
remming);

* Een specifieke reactorruimte voor de omzetting van methylkwik in dimethylkwik en
voorzieningen om het dimethylkwik uit de gasfase te verwijderen. In deze specifieke reac-

torruimte moet de pH neutraal zijn voor de vorming van dimethylkwik.

Op grond van bovengenoemde eisen kan het volgende globale proces worden opgesteld.
Ingedikt spuislib met een droge stof gehalte van ongeveer 4% wordt met een warmtewisse-
laar verwarmd tot 35°C. Daarna wordt het in een primaire reactor gepompt. Gedacht wordt
aan een afgesloten tank waarin schotten als dragermateriaal zijn aangebracht. De biofilm
groeit aan op de schotten. Via een duikschot stroomt het slib in een secundaire reactor, die op
dezelfde wijze is uitgevoerd. In deze secundaire reactor wordt slib uit de vergister gedoseerd
in een verhouding van bijvoorbeeld één deel slib uit de primaire reactor en drie delen slib uit
de vergister. De toevoeging van slib uit de vergister is nodig om in de secundaire reactor een
neutrale pH te bereiken. Immers, in de primaire reactor vindt verzuring van het slib plaats.
De gasfase van de secundaire reactor wordt afgezogen, behandeld in een actiefkool filter en

weer teruggevoerd.

In figuur 5 is het biologische slibverwijderingsproces schematisch weergegeven.
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SCHEMATISCHE WEERGAVE BIOLOGISCHE KWIKVERWIJIDERING IN RWZI
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Wanneer we uitgaan van een biofilmreactor dan is de eerste vraag hoeveel m? biofilm nodig
is om kwikgehalte te reduceren tot een waarde van 0,4 mg/kg droge stof of lager. Hiervoor
moeten een aantal aannames worden gedaan. Deze aannames zijn op grond van algemene
literatuurbronnen als volgt gekozen.

a. Het aantal micro-organismen per m? biofilm bedraagt 10! tot 103 . Wij gaan er vanuit
dat een biofilm 10'? micro-organismen per m? biofilm bevat;

b. Het percentage van de voor de kwikomzetting relevante micro-organismen is moeilijk in
te schatten vanwege de geringe selectiedruk in het systeem. Een zo realistisch mogelijke
inschatting is dat 1 op de 10.000 micro-organismen relevant is voor de kwikomzetting.
Dit betekent, dat per m? biofilm 108 relevante micro-organismen voorkomen. Dit aan-
tal ligt in de range van het aantal van bepaalde sulfaatreducerende micro-organismen,
gevonden door een Japanse groep (7,5.10%-1,5.10° van de sulfaatreducerende bacterie per
m? biofilm);

c. De omzettingssnelheid tot methylkwik bedraagt 6,2.10° tot 4.3.10"'2 mg Hg per cel per
uur (zie tabel 10). Per etmaal betekent dit 1,5.107 tot 101 mg Hg per cel.
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Uit deze aannames kan worden afgeleid, dat voor de omzetting van 1 mg Hg per etmaal
bij de maximale omzettingssnelheid ongeveer 0,15 m? biofilm nodig. Bij de laagst vermelde
omzettingssnelheid is hiervoor ongeveer 100 m? biofilm nodig. De spreiding in het beno-
digde oppervlak is dermate groot, dat het bij gebrek aan informatie over de te bereiken
omzettingssnelheid nauwelijks mogelijk is de haalbaarheid van het systeem aan te geven.
Bij een benodigd oppervlak van 0,15 m? biofilm voor de omzetting van 1 mg Hg/dag lijkt het
systeem perspectieven te bieden. Immers, wanneer deze omzettingssnelheid wordt bereikt, is
ongeveer 5 m? biofilmoppervlak nodig om het kwikgehalte van één m? slib met een droge stof
gehalte van 4% in één dag te reduceren van 1,2 mg/kg d.s. tot 0,4 mg/kg d.s.

Bij de laagst vermelde omzettingssnelheid is 3200 m? biofilmoppervlak nodig om hetzelfde te

bereiken. In het laatste geval lijkt het proces geen perspectief te bieden.

Om een indruk te krijgen van de haalbaarheid van het systeem is een zeer globale kosten-

calculatie opgesteld. Daarbij is uitgegaan van de volgende aannames:

» Capaciteit slibverwerking 120 m3/dag;

* Het kwikverwijderingsproces wordt toegepast op een rwzi met slibgisting. Er is geen
additionele verwarmingsenergie nodig;

* De omzettingssnelheid in de reactor is 10% van de maximale snelheid, vermeld in de
literatuur. Dit betekent, dat voor een installatie met een capaciteit van 120 m? slib/dag
een biofilmoppervlak nodig is van 6000 m?;

* De kwikverwijderingsreactor heeft een biofilmoppervlak van 20 m?/m3 reactor (platen-

reactor). Het totale reactorvolume bedraagt 300 m3.

De investeringskosten van het systeem zijn zeer globaal berekend op basis van de volgende
procesonderdelen:
*  Voedingspomp 6 m3uur;
*  Warmtewisselaar 6 m3/uur;
* Slibcirculatiepomp 20 m3juur;
» Kwikomzettingsreactor, bestaande uit primaire reactor en secundaire reactor.
Totale inhoud is 300 m3;
» Luchtcirculatiesysteem met koolfilter, 300 m3/uur.
De totale investeringskosten worden globaal geraamd op € 900.000, incl. BTW.

De jaarlijkse bedrijfskosten bestaan uit:

» Kapitaals- en onderhoudskosten (gesteld op 20% van de hardware investering);
* Bedieningskosten (gesteld op 0,5 mensjaar/jaar);

* Elektriciteitskosten;

* Kosten koolfiltervervanging en afvoer beladen kool.

De jaarlijkse bedrijfskosten zijn begroot op ca. € 212.000/jaar, incl. BTW.
De investeringskosten en de jaarlijkse bedrijfskosten zijn gespecificeerd in bijlage 2.

Op basis van bovengenoemd rekenvoorbeeld bedragen de kosten voor het verwijderen van

kwik uit zuiveringsslib ongeveer € 4,9/m? ingedikt slib, incl. BTW.

De kostenraming is opgesteld voor een rwzi met een slibproductie van 120 m?/dag en een
slibconcentratie van 4% d.s. Deze slibproductie komt vrij bij een rwzi met een capaciteit van
ongeveer 110.000 vervuilingseenheden. De kosten van de kwikverwijdering bedragen daar-

mee circa € 2 per vervuilingseenheid, incl. BTW.
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Het verwijderen van kwik tot een eindgehalte van 0,4 mg/kg d.s. kost volgens bovenstaan-
de globale berekening € 121/ton droge stof, incl. BTW. Deze kosten zijn nog zeer indicatief.
De betrouwbaarheid is + 30%. Dit betekent dat de werkelijke kosten bij de aangenomen
schaalgrootte zullen liggen in de range van € 85 tot € 157 per ton droge stof, incl. BTW.
De kosten voor drogen en granuleren van zuiveringsslib bedragen € 250 - € 300/ton droge
stof, incl. BTW. De waarde van het slibgranulaat met een gereduceerd kwikgehalte, die de
kolengestookte installaties zullen gaan betalen, is nog niet vastgesteld, maar wordt voorlopig
gesteld op 0. Dit betekent, dat de netto slibverwerkingskosten € 335 - € 457/ton droge stof
bedragen, incl. BTW. De kosten van slibverbranding liggen in de orde van grootte van
€ 400/ton droge stof, incl. BTW.(Jaarverslag DRSH, 2003)

Uit bovenstaande berekeningen kan de conclusie worden getrokken, dat de biologische ver-
wijdering van kwik uit zuiveringsslib bij de aangenomen procescondities economisch aan-
trekkelijk is, wanneer de kwikverwijderingskosten in het laagste gedeelte van de berekende
range liggen. Wanneer de verwijderingskosten van kwik lager worden dan ongeveer € 100, -/
ton droge stof, incl. BTW, bijvoorbeeld door schaalvergroting, een hogere omzettingssnelheid
dan aangenomen of een positieve opbrengst van het granulaat als brandstof, biedt het proces

economische voordelen.

Daarnaast zal door verwijdering van kwik de zekerstelling van de afzet van het zuiveringsslib
worden verbeterd. Voorwaarde hiervoor is dat het kwikgehalte in het slib wordt gereduceerd
tot een waarde lager dan 0,4 mg/kg droge stof. Deze zekerstelling is nog niet als bate meege-

nomen in deze voorlopige economische evaluatie.

Vanwege de grote onzekerheid van een aantal aannames, waarop de indicatieve kostenbere-
keningen zijn gebaseerd, is het aan te bevelen de toepassingsmogelijkheden van het proces
nader te onderzoeken. Het onderzoek zal moeten bestaan uit microbiologische testen naar
de omzettingssnelheid en de procescondities. Op basis van de verkregen resultaten zal een
meer betrouwbare kostencalculatie kunnen worden opgesteld bij verschillende verwerkings-

capaciteiten.
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SLOTBESCHOUWING

Uit deze studie komt naar voren dat huishoudens en tandartspraktijken belangrijke bron-
nen zijn voor kwikemissies naar het riool. Daarnaast zijn er sterke aanwijzingen dat ook de
depositie van kwik een belangrijke bijdrage levert aan de kwiklast van rwzi’s. De hoeveelheid
kwik, die jaarlijks wordt afgevoerd naar rwzi’s, is in de periode 1981-2002 gedaald van 892
kg tot 438 kg. Deze daling kan worden toegeschreven aan een reductie van industriéle kwik-
lozingen, het afgenomen gebruik van kwikhoudende producten en het toenemende gebruik
van composietvulling in tandartspraktijken. De afname van de jaarlijkse kwiklast van rwzi’s
heeft geleid tot een verlaging van het gemiddelde kwikgehalte in zuiveringsslib van 3,27 mg/
kg droge stofin 1981 tot 1,11 mg/kg droge stof in 2002. Verwacht wordt dat het kwikgehalte
in slib in de toekomst nog verder zal afnemen, zij het zeer langzaam. Deze verwachting is
gebaseerd op het feit, dat kwikhoudende producten nauwelijks meer worden verhandeld en
amalgaam in tandartsenpraktijken steeds meer wordt vervangen door composietvullingen.

De kwikemissie naar rwzi’s kan worden gereduceerd door het separaat opvangen, verzamelen
en afvoeren van afvalwater van tandartspraktijken of het verplicht stellen van een aktie/kool-
filter achter de op dit moment gangbare amalgaamafscheiders (maximale reductie 14-20%).
Ook door het reduceren van de uitstoot van kwik en van oxiderende stoffen naar de lucht
zal de kwikemissie naar de rwzi’s worden verlaagd. Deze maatregelen verlagen de depositie
van kwik (maximale reductie 30%). Wanneer beide bovengenoemde saneringsmogelijkheden
worden toegepast kan het kwikgehalte in zuiveringsslib van een beperkt aantal rwzi’s naar
verwachting lager worden dan 0,4 mg/kg droge stof. Het verlagen van de uitstoot van kwik
en van oxiderende stoffen vergt echter hoge kosten, terwijl het rendement op de kwikemis-
sie beperkt is. Bovendien zijn de emissiebronnen van kwik naar het riool nog niet eenduidig
gekwantificeerd en is het noodzakelijk een gedegen bronnenstudie uit te voeren om het

effect van bovengenoemde saneringsmaatregelen vast te stellen.

Cadmium kwam tot 1990 in veel producten voor, bijvoorbeeld in plastics als pigment, kleur-
stof, vulstof of stabilisator. Ook werd in het verleden veel cadmiumrijk zink gebruikt. Sinds
de invoering van het cadmiumbesluit in 1990 is het gebruik van cadmium in producten sterk
afgenomen. De invoering van het cadmiumbesluit heeft geleid tot een significante verlaging
van industriéle cadmiumlozingen in de periode 1990-1995.

De sterke vermindering van het cadmiumverbruik heeft ertoe geleid, dat het gemiddelde cad-
miumgehalte in zuiveringsslib is gedaald van 8,45 mg/kg droge stof in 1981 tot 1,53 mg/kg
droge stof in 2002.

Als gevolg van de maatregelen die in de negentiger jaren van de 20° eeuw zijn genomen is
het de verwachting dat de cadmiumemissie naar het riool nog verder zal afnemen. Door de
lange levensduur van cadmiumhoudende producten, zoals plastics, zal de afname van de
cadmiumemissie zeer langzaam verlopen. De aanwezigheid van cadmium in zeer veel grond-
stoffen en producten heeft tot gevolg dat er geen maatregelen zijn geidentificeerd waarmee
de cadmiumemissie naar het riool substantieel kan worden gereduceerd.

De huidige cadmiumconcentratie in zuiveringsslib zal bij verbranding in steenkoolcentrales
naar verwachting geen milieuhygiénische problemen opleveren, omdat het gehalte aan cad-

mium in zuiveringsslib in dezelfde orde van grootte ligt als dat van steenkool.
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De vanadiumconcentratie in zuiveringsslib bedraagt ongeveer 22 mg/kg droge stof. Dit is in
dezelfde orde van grootte als het vanadiumgehalte in steenkool. In een latere fase dient te
worden vastgesteld of een vanadiumconcentratie van circa 20 mg/kg droge stof invloed heeft
op de acceptatie en de prijs van zuiveringsslib als secundair brandstof in kolengestookte
centrales. De resultaten van praktijktesten in de Hemwegcentrale geven vooralsnog aan, dat

vanadium in zuiveringsslib geen beperking vormt voor het meestoken van zuiveringsslib.

Uit resultaten van deze studie kan de conclusie worden getrokken dat het gehalte aan cad-
mium en vanadium in zuiveringsslib geen belemmering vormt voor het meestoken van slib

met een gereduceerd kwikgehalte in kolengestookte elektriciteitscentrales.

De chemische vorm, waarin kwik op het riool wordt geloosd, is niet in de literatuur beschreven.
Op basis van de emissiebronnen kan indicatief worden gesteld, dat ca. 41% in opgeloste vorm,
ca. 22% in geadsorbeerde vorm, ca. 25% als metallisch kwik en ca. 12% in de vorm van amal-
gaam wordt geloosd. Tijdens het verblijf in het rioolstelsel en in een rwzi kan de chemische
vorm van het kwik sterke veranderingen ondergaan door chemische reacties (oxidatie, reduc-

tie, complexering, methylering) en fysisch/chemische processen (adsorptie, desorptie, etc.)

Het lijkt in principe mogelijk het kwikgehalte in zuiveringsslib te verlagen door fysisch/
chemische behandeling van het slib. Hiertoe is een proces uitgewerkt, waarbij gebonden
kwik wordt vrijgemaakt uit de spuislibstroom (door chemische oxidatie) en het opgeloste
kwik selectief wordt verwijderd uit het supernatant van de mechanische slibontwatering
(door ionenwisseling of aktiefkooladsorptie).

De kritische stap in dit fysisch/chemische proces is de chemische oxidatie van het spuislib.
Het is onbekend in hoeverre kwik in zuiveringsslib kan worden vrijgemaakt door middel van
chemische oxidatie. Ook is niet bekend hoeveel oxidatiemiddel wordt verbruikt. Een nadeel
van het gebruik van oxidatiemiddelen, zoals chloorbleekloog, is dat naast het vrijmaken van
organisch gebonden kwik ook andere oxidatiereacties zullen optreden. Dit kan tot gevolg
hebben dat toxische stoffen zoals organische halogeenverbindingen worden gevormd. Ook
kan de chemische oxidatie invloed hebben op de fysisch/chemische eigenschappen van het
slib, zoals de bezinkeigenschappen en de ontwateringseigenschappen.

Het belangrijkste probleem bij de selectieve verwijdering van kwik uit de waterfase van de
slibindikker is naar verwachting de storende invloed van zwevend materiaal op de selectieve
kwikverwijderingsprocessen. Dit betekent, dat een voorbehandeling van het water nood-
zakeljjk is.

Op grond van de complexiteit van de fysische/chemische verwijdering van kwik uit zuive-
ringsslib, de risico’s van het proces en de verwachte hoge kosten lijkt deze methode voorals-

nog weinig perspectieven te bieden.

Een andere mogelijke methode om de kwikconcentratie in slib te verlagen is door middel
van biologische omzetting van kwik in een vluchtige verbinding. Deze kan vervolgens in de
gasfase worden afgevangen. In de literatuur is de biologische vorming van de vluchtige kwik-
verbindingen Hg® of dimethylkwik beschreven.

Uit de studie komt naar voren, dat microbiologische omzetting van kwikverbindingen in
metallisch kwik goede perspectieven biedt. Het proces wordt ook reeds in de praktijk toege-
past voor de kwikverwijdering uit industrieel afvalwater met een relatief hoog kwikgehalte.
Het proces lijkt echter minder geschikt voor kwikverwijdering uit slib, omdat metallisch
kwik na vorming aanwezig zal zijn in zeer kleine deeltjes, die zich kunnen hechten aan het

slib. Bovendien is het kwikgehalte in slib dermate laag, dat het niet toxisch is voor de micro-
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organismen. Er is dan ook geen drijvende kracht voor een ontgiftingsreactie als de omzetting

in metallisch kwik.

Bovengenoemde bezwaren van kwikverwijdering door omzetting naar metallisch kwik
treden niet op bij kwikverwijdering door omzetting naar dimethylkwik. Dimethylkwik is
zeer vluchtig en de vorming ervan is een bijreactie, die onafhankelijk van de kwikconcentra-
tie optreedt.

Op basis van de verzamelde literatuurgegevens is een proces ontwikkeld en indicatief
gedimensioneerd voor de verwijdering van kwik uit slib via dimethylkwik. Het proces lijkt,
vanwege de op te leggen procescondities, alleen toepasbaar in combinatie met anaérobe slib-
gisting. Een zeer globale kostenberekening voor toepassing van het proces op een rwzi met
een capaciteit van 110.000 vervuilingseenheden geeft aan, dat de kwikverwijderingskosten
ongeveer € 2, incl. BTW per vervuilingseenheid bedragen. Per ton droge stof bedragen de
kosten ca. € 121, - + 30% (incl. BTW).

De totale kosten om kwikarm slibgranulaat te maken bedragen € 335 - € 457/ton droge stof,
incl. BTW. Daarbij is aangenomen, dat het kwikarme slibgranulaat om niet wordt afgezet als
brandstof bij een kolengestookte elektriciteitscentrale. De kosten voor slibverbranding liggen
in de orde van grootte van € 400/ton droge stof, incl. BTW.

Uit bovenstaande berekeningen kan de conclusie worden getrokken dat biologische verwijde-
ring van kwik uit slib economisch aantrekkelijk is als de kwikverwijderingskosten lager zijn
dan € 100/ton droge stof, incl. BTW. De kwikverwijderingskosten kunnen lager worden door
schaalvergroting, het bereiken van een hogere omzettingssnelheid dan aangenomen of een

positieve opbrengst van het granulaat.

Vanwege de grote onzekerheid van een aantal aannames, waarop de indicatieve kosten-
berekening is gebaseerd valt het te overwegen de toepassingsmogelijkheden van het proces
nader te onderzoeken. Dit onderzoek dient zich te richten op het uitvoeren van microbiolo-
gische testen (omzettingssnelheid, procescondities) en op de afzetmogelijkheden/prijs van
het kwikarme slibgranulaat. Op basis van de verkregen resultaten zal een meer betrouwbare
kostencalculatie kunnen worden opgesteld bij verschillende verwerkingscapaciteiten

(invloed schaalgrootte).
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BIJLAGE 1

KWIKCONCENTRATIES PER RWZI
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2001 2002 2003
ds./j Hg
2001 2002 2003 -1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 1.0

Flevoland ~ Almere 1588 0,73 0,73 0,73 -0,20 -0,19
Dronten 615 081 081 0,81 -0,12 -0,11
Lelystad 3261 081 081 0,81 -0,12 -0,11
Limburg Gennep 790 0,92 0,80 0,80 -0,13  -0,12
Heerlen 339 1,75 2,30 230 137 1,38
Hoensbroek 5628 0,62 0,64 0,64 -0,29 -0,28
Kerkrade 1364 0,50 0,50 0,50 -0,43 0,42
Maatsricht-B'veld 1263 1,01 091 0,91 -0,02  -0,01
Maastricht-Heugem 1590 0,65 0,62 0,62 -0,31 -0,30
Maastricht-Limmel 2013 0,90 0,86 0,86 -0,07 -0,06
Meijel 11 081 084 0,84 -0,09 -0,08
Panheel 370 093 08 0,88 -0,05 -0,04
Rimburg 1056 0,57 0,58 0,58 -0,35 -0,34
Roermond 3174 0,93 1,01 1,01 0,08 0,09
Simpelveld 232 0,72 0,70 0,70 -0,23  -0,22
Stein 641 098 071 0,71 -0,22 -0,21
Susteren 3553 086 087 0,87 -0,06 -0,05
Venlo 5119 091 0,78 0,78 -0,15 -0,14
Venray 1039 0,89 0,94 0,94 0,01 0,02
Weert 1436 3,69 1,96 1,96 1,03 1,04
Wijlre 1084 0,56 0,55 0,55 -0,38 -0,37
HDSR Nieuwegein 2577 1,30 1,30 1,00 0,37 0,08
De Meern 417 1,23 1,23 1,16 030 0,24
Utrecht 6091 1,83 1,83 1,33 0,90 0,41
De Bilt 1242 1,41 1,41 2,67 0,48 1,75
Driebergen 980 1,21 1,21 1,29 0,28 0,37
Zeist 882 2,29 2,29 1,64 1,36 0,72
|D_elﬂan:l Houtrust 16837 1,60 1,40 1,70 047 0,78
Groote Lucht 3526 1,40 1,70 1,70 0,77 0,78
Nieuwe waterweg 988 1,00 1,40 0,90 0,47 -0,02
ijnland Kerk en Zanen 78 1,10 0,90 1,10 -0,03 0,18
Alphen Noord 976 1,40 1,40 1,40 0,47 0,48
Bodengraven 922 0,60 0,60 0,70 -0,33 -0,22
Gouda 1538 1,20 1,00 1,00 0,07 0,08
Katwijk 3509 1,00 0,90 1,00 -0,03 0,08
Leiden Noord 1512 1,60 1,30 1,10 037 018
Leiden Zuidwest 1608 1,60 1,30 1,50 0,37 0,58
Lisse 467 0,90 0,80 0,90 -0,13  -0,02
Nieuwe Wetering 391 08 090 0,80 -0,03 -0,12
Nieuwveen 836 0,60 0,50 0,80 -0,43  -0,12
Reeuwijk randenburg 567 0,90 0,80 0,70 -0,13  -0,22
Schieland  Kralingseveer 4229 1,40 1,00 1,50 0,07 0,58
Kortenoord 1190 0,90 0,80 1,00 -0,13 0,08
Groenendijk 864 090 080 0,80 -0,13  -0,12
HEW. Sluisjesdijk 6208 1,70 1,50 1,70 0,57 0,78
Dordrecht 5894 2,10 1,30 1,30 037 038
Oude Tonge 898 0,80 0,60 0,60 -0,33 -0,32
Schelluinen 898 0,70 1,10 0,90 0,17 -0,02
Gelkenes 545 1,30 1,10 1,40 0,17 0,48
Zwijndrecht 2086 1,00 1,20 0,80 0,27 -0,12
Spijkenisse 1790 1,20 0,80 1,00 -0,13 0,08
Numansdorp 368 1,30 1,10 1,20 017 0,28
Krimpen a/d Lek 1180 0,80 0,80 0,80 -0,13  -0,12
Nieuw-Lekkerland 193 1,10 0,80 0,80 -0,13 -0,12
Ridderkerk 1616 1,20 1,00 1,00 0,07 0,08
Leerdam 468 1,50 0,90 0,80 -0,03 -0,12
Haastrecht 89 0,70 0,90 1,00 -0,03 0,08
Hoogvliet 1512 oo EE 130 0,57 0,38
Papendrecht 670 0,80 1,10 0,90 0,17 -0,02
Vianen 657 1,10 1,10 0,70 0,17 -0,22
Oud-Beijerland 957 0,60 0,70 0,60 -0,23 0,32
Stolwijk 13 050 0,70 0,80 -0,23 -0,12
Hellevoetsluis 1673 0,70 0,90 1,70 -0,03 0,78
Goedereede 365 0,70 0,70 0,90 -0,23  -0,02
Middelharnis 70 0,70 0,70 0,70 -0,23  -0,22
Friesland Akkrum 83 0,558 0,54 0,54 -0,39 -0,38
Ameland 158 085 0,66 0,56 -0,27 0,36
Annaparochie 206 057 061 0,51 -0,32 0,41
Bergum 560 085 084 0,94 -0,09 0,02
Birdaard 404 0,69 0,87 0,59 -0,06 -0,33
Bolsward 634 0,90 0,84 1,31 -0,09 0,39
Damwoude 473 0,89 0,84 0,75 -0,09 -0,17
Dokkum 493 0,55 0,50 0,54 -0,43 -0,38
Drachten 712 1,60 1,33 1,07 0,40 0,15
Franeker 529 062 061 0,59 -0,32 -0,33
Gorredijk 500 0,79 072 0,78 -0,21 -0,14
Grouw 251 0,56 054 0,49 -0,39  -0,43
Harlingen 855 0,42 038 0,64 -0,55 -0,28
Haulerwijk 155 0,44 0,69 0,56 -0,24  -0,36
Heerenveen-N 983 0,81 0,61 0,54 -0,32 -0,38
Joure 924 0,73 0,74 0,64 -0,19 -0,28
Kootstertille 820 0,57 0,46 0,42 -0,47  -0,50
Leeuwarden 2131 0,66 0,64 0,70 -0,29 -0,22
Lemmer 519 0,77 0,76 0,74 -0,17 -0,18
Oosterwolde 901 0,64 0,67 0,73 -0,26 -0,19
Schiermonnikoog 51 069 078 0,62 -0,15 -0,30
Sloten 327 087 1,03 071 0,10 -0,21
Sneek 636 1,20 1,14 0,86 0,21 -0,06
Terschelling 209 1,48 080 0,87 -0,13  -0,05
Vlieland 63 082 077 0,47 -0,16 0,45
Warns 130 061 069 054 -0,24 -0,38
Wolvega 641 0,70 0,69 0,58 -0,24  -0,34
Workum 291 061 030 0,34 -0,63 -0,58
Wijnjewoude 165 061 0,93 0,77 0,00 -0,15
HHNK Alkmaar 1416 1,1 1,2 13 0,27 0,38
Beemster 1978 0,5 0,5 0,8 -0,43  -0,12
Beverwijk 4600 0,9 1 0,9 0,07 -0,02
Den Helder 1690 11 1.3 0,9 0,37 -0,02
Geestmerambacht 350 09 07 05 -0,23  -0,42
Katwoude 1107 0,6 0,7 0,7 -0,23  -0,22
Wervershoof 4400 0,7 0,5 0,6 -0,43 0,32
Zaandam 900 1.7 2,1 1.6 1,17 0,68

151844 0,98 093 0,92

46



Flevoland

|Delfland

ijn

HEW

n

STOWA 2005-05 CONDITIONERING VAN ZUIVERINGSSLIB TOT SECUNDAIRE BRANDSTOF DOOR REDUCTIE VAN HET KWIKGEHALTE

Almere

Dronten
Lelystad
Gennep

Heerlen
Hoensbroek
Kerkrade
Maatsricht-B'veld
Maastricht-Heugem
Maastricht-Limmel
Meijel

Panheel
Rimburg
Roermond
Simpelveld
Stein

Susteren

Venlo

Venray

Weert

Wijlre
Nieuwegein

De Meern
Utrecht

De Bilt
Driebergen
Zeist

Houtrust

Groote Lucht
Nieuwe waterweg
Kerk en Zanen
Alphen Noord
Bodengraven
Gouda

Katwijk

Leiden Noord
Leiden Zuidwest
Lisse

Nieuwe Wetering
Nieuwveen
Reeuwijk randenburg
Kralingseveer
Kortenoord
Groenendijk
Sluisjesdijk
Dordrecht

Oude Tonge
Schelluinen
Gelkenes
Zwijndrecht
Spijkenisse
Numansdorp
Krimpen a/d Lek
Nieuw-Lekkerland
Ridderkerk
Leerdam
Haastrecht
Hoogvliet
Papendrecht
Vianen
Oud-Beijerland
Stolwijk
Hellevoetsluis
Goedereede
Middelharnis
Akkrum
Ameland
Annaparochie
Bergum
Birdaard
Bolsward
Damwoude
Dokkum
Drachten
Franeker
Gorredijk

Grouw
Harlingen
Haulerwijk
Heerenveen-N
Joure
Kootstertille
Leeuwarden
Lemmer
Oosterwolde
Schiermonnikoog
Sloten

Sneek
Terschelling
Vlieland

Warns

Wolvega
Workum
Wijnjewoude
Alkmaar
Beemster
Beverwijk

Den Helder
Geestmerambacht
Katwoude
Wervershoof
Zaandam

Hg (g/jaar)
1159
498
2641
727
593
3489
682
1276
1034
1812
90
344
602
2952
167
628
3056
4658
925
5299
607
3350
513
11147
1751
1186
2020
26939
4936
988
862
1366
553
1846
3509
2419
2573
420
313
502
510
5921
1071
778
10554
12377
718
629
709
2086
2148

1159
498
2641
632
780
3602
682
1149
986
1731

326
612
3206
162
455
3091
3993
977
2815
596
3350
513
11147
1751
1186
2020
23572
5994
1383
706
1366
553
1538
3158
1966
2090
374
352
418
454
4229
952
691
9312
7662
539
988
600
2503
1432

1159
498
2641
632
780
3602
682
1149
986
1731

326
612
3206
162
455
3091
3993
977
2815
596
2577

8101
3316
1264
1446
28623
5994
889
862
1366
645
1538
3509
1663
2412
420
313
669
397
6344
1190
691
10554
7662
539
808
763
1669
1790

-0,32
-0,24
-0,24
-0,13
0,70
-0,43
-0,55
-0,04
-0,40
-0,15
-0,24
-0,12
-0,48
-0,12
0,33
-0,07
-0,19
-0,14
-0,16
2,64
-0,49
0,25
0,18
0,78
0,36
0,16
1,24
0,55
0,35
-0,05
0,05
0,35
-0,45
0,15
-0,05
0,55
0,55
-0,15
-0,25
-0,45
-0,15
0,35
-0,15
-0,15
0,65
1,05
-0,25
-0,35
0,25
-0,05
0,15
0,25
-0,25
0,05
0,15
0,45
-0,35
0,55
-0,25
0,05
-0,45
-0,55
-0,35
-0,35
-0,35
-0,47
-0,20
-0,48
-0,20
-0,36
-0,15
-0,16
-0,50
0,55
-0,43
-0,26
-0,49
-0,63
-0,61
-0,24
-0,32
-0,48
-0,39
-0,28
-0,41
-0,36
-0,18
0,15
0,43
-0,23
-0,44
-0,35
-0,44
-0,44
0,05
-0,55
-0,15
0,05
-0,15
-0,45
-0,35
0,65

0,21
0,13
0,13
0,14
1,36
-0,30
0,44
-0,03
0,32
-0,08
-0,10
-0,06
-0,36
0,07
0,24
0,23
-0,07
-0,16
0,00
1,02
-0,39
0,36
0,29
0,89
0,47
0,27
1,35
0,46
0,76
0,46
0,04
0,46
0,34
0,06
0,04
0,36
0,36
0,14
0,04
0,44
0,14
0,06
0,14
0,14
0,56
0,36
0,34
0,16
0,16
0,26
0,14
0,16
0,14
0,14
0,06
0,04
0,04
0,56
0,16
0,16
0,24
0,24
0,04
0,24
0,24
0,40
0,28
0,33
-0,10
-0,07
-0,10
-0,10
0,44
0,39
0,33
-0,22
0,40
-0,56
0,25
0,33
-0,20
0,48
-0,30
-0,18
-0,27
-0,16
0,09
0,20
0,14
0,17
0,25
0,25
0,64
-0,01
0,26
0,44
0,06
0,36
0,24
0,24
0,44
1,16

-0,26
0,18
-0,18
0,19
1,31
0,35
-0,49
-0,08
-0,37
0,13
0,15
0,11
-0,41
0,02
-0,29
-0,28
-0,12
-0,21
-0,05
0,97
-0,44
0,01
0,17
0,34
1,68
0,30
0,65
0,71
0,71
-0,09
0,11
0,41
-0,29
0,01
0,01
0,11
0,51
-0,09
-0,19
0,19
-0,29
0,51
0,01
0,19
0,71
0,31
-0,39
-0,09
0,41
0,19
0,01
0,21
-0,19
0,19
0,01
0,19
0,01
0,31
-0,09
0,29
-0,39
0,19
0,71
-0,09
-0,29
0,45
-0,43
-0,48
-0,05
-0,40
0,32
0,24
-0,45
0,08
-0,40
0,21
-0,50
0,35
-0,43
0,45
-0,35
-0,57
-0,29
0,25
-0,26
0,37
-0,28
0,13
-0,12
-0,52
-0,45
0,41
-0,65
-0,22
0,31
0,19
-0,09
-0,09
-0,49
0,29
-0,39
0,61
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BIJLAGE 2

BEREKENING INVESTERINGSKOSTEN

EN JAARLIJKSE LASTEN VAN PROCES OM
KWIK LANGS MICROBIOLOGISCHE WEG
TE VERWIJDEREN UIT SLIB

1. Investeringskosten excl. BTW incl. BTW

Reactor 300 m3 a

€ 1500/m? (all-in kosten civiel) € 450.000

Voedingspomp 6 m3/uur € 7.000

Warmtewisselaar 6 m3/uur € 25.000

Slibpomp 20 m3/uur € 10.000

Ventilator 300m3/uur € 2.000

Koolfilter 30 x 30 cm € 6.000

Piping, aansluitingen € 60.000

Elektrisch, automatisering, M/R € 70.000

Onvoorzien, diversen € 87.000

Subtotaal € 630.000 € 750.000

Engineering € 60.000

Onvoorzien € 60.000

TOTAAL € 750.000 € 900.000
2. Jaarlijkse kosten, incl. BTW

Kapitaals- en onderhoudskosten

Kosten (20% van € 750.000) € 150.000

Bediening (0,5 manjaar/jaar) € 25.000

Elektriciteit € 12.000

Koolvervanging en afvoer kool

(125 kg aktiefkool/jaar a € 20/kg) € 25.000

TOTAAL € 212.000
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