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Rejec-ewater	  dat	   vrijkomt	   bij	  de	  ontwatering	   van	   vergist	   zuiveringsslib	   is	   bijzonder	   s-kstofrijk.	   Dit	  

s-kstofrijke	   water	   is	   uitermate	   geschikt	   voor	   de-‐ammonifica-e,	   waarbij	   ammonium	   via	   nitriet	   in	  

s-kstofgas	  wordt	  omgezet.	  Beheersing	  van	  de	  procescondi-es,	  waaronder	  de	  nitrietconcentra-e,	  zijn	  

voor	   een	   goed	   verloop	   van	   de	   de-‐ammonifica-e	   van	   groot	   belang.	   Door	  de	   ontwikkeling	   van	   een	  

spectrale	  in-‐situ	  me-ng	  van	  nitriet	  is	  nu	  de	  online	  bewaking	  van	  deze	  parameter	  mogelijk.	  	  

Bij	  de	  behandeling	  van	  afvalwater	  is	  de	  verwijdering	  van	  s4kstof	  een	  centraal	  thema.	  Niet	  alleen	  zijn	  er	  

steeds	  strikter	  wordend,	  lozingsrichtlijnen,	  de	  verwijdering	  van	  s4kstof	  is	  ook	  nog	  eens	  één	  van	  de	  meest	  

kostenintensieve	  stappen	  van	  het	  zuiveringsprocedé.	  De	  klassieke	  methode	  voor	  s4kstofverwijdering	  uit	  

communaal	   afvalwater	   is	   biologische	   nitrifica4e/denitrifica4e.	  Hierbij	   wordt	   ammonium	   via	   nitriet	   in	  

nitraat	  omgezet.	  Vervolgens	  zeDen	  denitrificerende	  bacteriën	  het	  nitraat	  om	  in	  s4kstofgas.	  Hierbij	  wordt	  

veel	   energie	   verbruikt	   voor	   beluch4ng	   4jdens	   de	   nitrifica4e.	   In	   de	   stap	   daarna	   is	   in	   veel	   gevallen	  

onvoldoende	   biologisch	  beschikbaar	   koolstof	   in	   het	   water	   aanwezig	   om	  de	  denitrificerende	  bacteriën	  

hun	  werk	  te	  laten	  doen	  en	  is	  een	  addi4onele	  koolstoGron,	  zoals	  methanol,	  nodig.	  

Om	   de	   energie-‐efficiën4e	   van	   afvalwaterzuiveringen	   te	   vergroten,	   wordt	   in	   toenemende	   mate	  

zuiveringsslib	   vergist.	  Bij	   de	  vergis4ng	  wordt	   een	   groot	   deel	   van	   het	   organische	   materiaal	   in	   het	   slib	  

omgezet	   in	  biogas.	  Momenteel	  wordt	  op	  circa	  90	   van	  de	  375	  rwzi’s	  in	  Nederland	  slib	   vergist, 	  zowel	  slib	  

van	   de	   eigen	   installa4e	   als	   slib	   dat	   van	   elders	   wordt	   aangevoerd.1	   Bij	   vergis4ng	   komt	   het	   organisch	  

gebonden	   s4kstof	   vrij	   in	   de	   vorm	   van	   ammonium	   dat	   in	   het	   rejec4ewater	   van	   de	   vergister	   belandt.	  

Terugvoeren	   van	   dit	   hooggeconcentreerde	   rejec4ewater	   leidt	   tot	   een	   extra	   s4kstoGelas4ng	   van	   het	  

hoofdproces	  met	  	  10-‐15%,	  of	  in	  het	  geval	  van	  vergis4ng	  van	  extern	  aangevoerd	  slib	  nog	  aanzienlijk	  meer.	  
Op	  sommige	  rwzi’s	  heeV	  de	  hoofdzuivering	  voldoende	  capaciteit	  om	  deze	  extra	  belas4ng	  te	  verwerken.	  

Echter,	  in	  sommige	  gevallen	  is	  het	  voordeliger,	  of	  door	  gelimiteerde	  capaciteit	  zelfs	  noodzakelijk,	  om	  het	  

rejec4ewater	  in	  deelstroom	  te	  behandelen.	  

Ammonium	  verwijdering	  in	  deelstroom

Voor	  verwijdering	  van	  de	  hoge	  concentra4es	  ammonium	  uit	  het	  rejec4ewater	  zijn	  verscheidene	  speciale	  

procesvarianten	   gecommercialiseerd,	   waaronder	   DEMON® ,	   	   SHARON® ,	   SHARON/Anammox® 	   en	  

ANITATM.	   Bij	   SHARON	   en	   ANITA	   wordt	   het	   ammonium	   niet	   via	  

nitraat	   in	   s4kstofgas	   omgezet,	   maar	   via	   nitriet.	   Dit	   heeV	   als	  

voordeel	   dat	   er	   minder	   zuurstof	   wordt	   verbruikt	   en	   dat	   de	  

aanvullende	   dosering	   van	   koolstof	   verminderd	   kan	   worden.	  

SHARON/Anammox	   en	  DEMON	  gaan	   nog	  een	   stap	   verder:	  slechts	  

55%	   van	   het	   ammonium	   wordt	   in	   nitriet	   omgezet.	   Vervolgens	  

wordt	   met	   behulp	   van	   anaerobe	   ammonium	   oxiderende	  

(Anammox)2	   bacteriën	  het	  resterende	  ammonium	  samen	  met	  het	  

gevormde	   nitriet	   direct	   omgezet	   in	   s4kstofgas:	  de-‐ammonifica4e	  

(AGeelding	   1). 	   Door	   slechts	   een	   deel	   van	   het	   ammonium	   te	  

oxideren	   is	   60%	   minder	   zuurstof	   nodig	   en	   omdat	   de	   Anammox	  

bacteriën	   autotroof	   zijn,	   is	   de	   toevoeging	   van	   een	   addi4onele	  

koolstoGron	  niet	  meer	  nodig.	  
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ACee ld i ng	   1 :	   De	   ve r ko r te	  

sAkstofcyclus	  met	  Anammox



Nitriet	  als	  procesparameter

Bij	  de-‐ammonifica4e	  met	  behulp	  van	  Anammox-‐bacteriën	  is	  het	  beheersen	  van	  de	  nitrietconcentra4e	  in	  

de	   reactor	   van	   groot	   belang.	  In	  het	  DEMON-‐proces	  wordt	  dit	   bewerkstelligd	   door	   aerobe	  en	  anaerobe	  

fasen	   na	   elkaar	   te	   schakelen.	   Tijdens	   de	   aerobe	   fase	   wordt	   een	   zuurstofniveau	   van	   0,3	   mg/l	  

aangehouden,	   wat	   een	   te	   snelle	   nitrietaccumula4e	   voorkomt	   en	   de	   oxida4e	   van	   nitriet	   tot	   nitraat	  

onderdrukt.	  In	   het	  SHARON/Anammox	  proces	  wordt	   eerst	   in	  het	   SHARON	   proces	  ammonium	  in	  nitriet	  

omgezet,	   en	   vervolgens	   wordt	   dit	   door	   Anammox-‐bacteriën	   in	   een	   anaerob	   proces	   omgezet	   in	  

s4kstofgas.	   In	   beide	  gevallen	   is	  de	  beginverhouding	  tussen	   ammonium	   en	   nitriet	   van	  doorslaggevend	  

belang	   voor	   het	   verwijderingsrendement	   in	   het	   Anammox-‐	   proces.	   Om	   de	   reactor	   goed	   te	   laten	  

func4oneren	  is	  daarnaast	  ook	  de	  concentra4e	  van	  het	  nitriet	  van	  belang,	  waarbij	  waardes	  tussen	  onder	  

de	  40	  mg/l	  worden	  nagestreefd.	  

De	   huidige	   processturing	   is	   voornamelijk	   gebaseerd	   op	   pH,	   opgelost	   zuurstof	   (DO)	   en	   elektrisch	  

geleidingsvermogen	  (EGV).1,3	  Hoewel	  nitriet	  een	  veel	  directere	  indicator	  voor	  de	  toestand	  van	  het	  proces	  

zou	  zijn,	  en	  beter	  geschikt	  is	  om	  in	  een	  vroeg	  stadium	  verstoringen	  in	  het	  proces	  te	  onderkennen,	  wordt	  

deze	  parameter	  nog	  nauwelijks	  online	  gemeten.	  Een	  reden	  hiervoor	   is	  de	  beschikbare	  apparatuur;	  online	  

me4ngen	   van	   nitriet	   werden	   tot	   voor	   kort	   uitgevoerd	   met	   ionen-‐selec4eve	   elektroden	   of	   met	  
procesanalysatoren	   die	  een	   geautoma4seerde	   fotometrische	   analyse	  uitvoeren.	  Beide	   typen	   systemen	  

zijn	  echter	  las4g	  in	  gebruik	  omdat	  ze	  regelma4ge	  kalibra4e	  en	  onderhoud	  behoeven.	  	  	  

ACeelding	  2:	  De	  DEMON-‐installaAe	  op	  de	  rwzi	  Nieuwegein.

Spectrale	  me-ng	  van	  nitriet

Bij	   de	   implementa4e	   van	   een	   nieuwe	   DEMON-‐installa4e	   bij	   de	   rwzi	   Nieuwegein	   (AGeelding	   2),	  met	  	  

procesontwerp	  en	  realisa4e	  door	  Logis4con	  en	  Grontmij,	  is	  er	  daarom	  gekeken	  naar	  de	  mogelijkheid	  een	  

betrouwbaardere	   methode	   te	   ontwikkelen	   voor	   het	   meten	   van	   nitriet	   in	   de	   reactor.	   Hierbij	   werd	  

gebruikt	   gemaakt	   van	   in-‐situ	   UV-‐spectroscopie,	   een	   bewezen	   methode	   om	   nitriet	   in	   afvalwater	   te	  

meten4.	  Omdat	  het	  gebruik	  van	  deze	  technologie	  in	  hooggeconcentreerd	  rejec4ewater	   uit	  slibvergisters	  

echter	  nieuw	   is, 	  was	  het	  noodzakelijk	  de	  meetmethode	  aan	  te	  passen	  en	  te	  op4maliseren	  om	  te	  komen	  

tot	  betrouwbare	  resultaten	  in	  het	  de-‐ammonifica4e	  proces.	  

	   Voor	   de	   ontwikkeling	   van	   de	   online	   nitrietme4ng	   werd	   gebruik	   gemaakt	   van	   een	   s::can	  

spectro::lyserTM	  spectrometer	  probe,	  die	  het	  absorp4espectrum	  van	  het	  reac4emedium	  meet	  van	  200	  –	  

400	  nm	  met	  een	  oplossend	  vermogen	  van	  1	  nm.	  De	  spectrometer	  werd	  direct	  in	  de	  reactor	  geïnstalleerd	  
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en	  voerde	   iedere	  minuut	   een	  me4ng	  uit.	  Om	  voldoende	  signaal	  te	  verkrijgen	   in	  het	   rejec4ewater	  werd	  

een	  zeer	  korte	  meetcel	  van	   0,5	  mm	  gebruikt.	  Aanvullend	  werden	  tussen	   februari	  2011	  en	   januari	   2012	  

steekmonsters	   genomen	   die	   ook	   op	   nitriet	   werden	   geanalyseerd.	   Uit	   een	   eerste	   analyse	   van	   de	  

resultaten	  bleek	  dat	  de	  beschikbare	  algoritmen	  voor	  de	  berekening	  van	  nitriet	   inderdaad	  niet	  voldeden,	  

en	   dat	  de	   ontwikkeling	  van	  een	   specifiek	  algoritme	  voor	   me4ng	  in	   rejec4ewater	   noodzakelijk	  was	   (zie	  

kader).	  

Wanneer	  de	  spectra	  van	  alle	  individuele	  componenten	  die	  in	  een	  monster	  voor	  kunnen	  
komen	  bekend	  zijn,	  is	  het	  gemeten	  spectrum	  te	  ontleden	  in	  een	  lineaire	  combina4e	  van	  
deze	  componenten.	  Zijn,	  zoals	  in	  (afval)water,	  niet	  alle	  componenten	  vooraf	  bekend,	  dan	  is	  
deze	  methode	  onbruikbaar.	  Het	  gebruik	  van	  mul4variate-‐analyse	  kan	  hier	  uitkomst	  
brengen.	  

Par4al	  Least	  Squares	  (PLS)5	  kan	  worden	  gebruikt	  om	  een	  voorspellend	  model	  te	  genereren	  
uit	  twee	  matrices	  met	  variabelen.	  PLS	  is	  in	  het	  bijzonder	  geschikt	  wanneer	  het	  aantal	  
variabelen,	  hier	  220	  golflengten	  uit	  het	  UV-‐spectrum	  en	  de	  nitrietconcentra4e,	  veel	  groter	  
is	  dan	  het	  aantal	  ter	  beschikking	  staande	  me4ngen.	  PLS	  projecteert	  originele	  data	  in	  een	  
vereenvoudigde	  ruimte	  van	  latente	  variabelen,	  waarbij	  iedere	  variabele	  wordt	  gevormd	  
door	  een	  lineaire	  combina4e	  van	  golflengten.	  De	  uiteindelijke	  voorspellende	  func4e	  volgt	  
uit	  een	  combina4e	  van	  deze	  variabelen	  en	  is	  derhalve	  zelf	  ook	  een	  lineaire	  combina4e	  van	  
golflengten,	  in	  de	  vorm	  Y	  =	  b0	  +	  b1X1	  +	  b2X2	  +	  ...	  +	  bnXn.	  Het	  PLS-‐proces	  is	  een	  itera4ef	  
proces,	  waarbij	  steeds	  spectra	  uit	  de	  dataset	  worden	  verwijderd	  en	  de	  resterende	  data	  
wordt	  gebruikt	  om	  een	  model	  te	  bouwen.	  Het	  eindresultaat	  is	  het	  best	  passende	  model	  
van	  alle	  geprobeerde	  varia4es.	  De	  PLS-‐voorspelling	  is	  het	  resultaat	  van	  een	  analyse	  van	  alle	  
golflengten	  en	  kan	  een	  rela4e	  vertonen	  met	  het	  spectrum	  van	  de	  te	  meten	  stof,	  maar	  dit	  is	  
lang	  niet	  al4jd	  het	  geval.	  

Gebruik	  in	  de	  prak-jk	  en	  vervolg	  

Na	   implementa4e	   van	   het	   ontwikkelde	   algoritme	  kon	   de	   nitrietconcentra4e	  online	  tot	   op	   een	   4ende	  

milligram	  nauwkeurig	  gevolgd	  worden. 	  Tijdens	  een	  eerste	  valida4eperiode	  werden	  de	  online	  resultaten	  

beoordeeld	   ten	  opzichte	  van	  de	  op	  basis	  van	   DO	  en	   pH	   te	  verwachten	  veranderingen	   (AGeelding	  3),	  

alsmede	  met	  behulp	  van	  analyse	  van	  steekmonsters.
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ACeelding	   3:	  Verandering	   in	   NO2	   (zwart),	  DO	  (blauw)	   en	   pH	   (oranje)	   over	  twee	   cycli	   in	   de	  

DEMON-‐reactor.	   Iedere	   cyclus	   bestaat	   uit	   meerdere	   perioden	   van	  nitrificaAe	   (beluchAng)	   en	  

de-‐ammonificaAe	  (anaeroob).	  



Hieruit	  bleek	  dat	  de	  online	  nitrietme4ng	  goed	   func4oneert	  en	  de	  verandering	  van	  concentra4es	  in	  het	  

proces	  correct	  weergeeV.	  Bij	  beoordeling	  van	  de	  nauwkeurigheid,	  na	  een	  kalibra4e	  in	   het	  proces,	  werd	  

correla4ecoëfficiënt	  R2	  =	  0.96	  gevonden	  (AGeelding	  4).	  

ACeelding	  4:	  CorrelaAediagram	  met	  online	  resultaten	  uitgezet	  tegen	   nitrietconcentraAes	  gemeten	   in	  

het	  laboratorium

Voorlopig	  wordt	  de	  nieuwe	  nitrietme4ng	  in	  Nieuwegein	   ingezet	   als	  bewakingsparameter.	  De	  resultaten	  
met	   de	   spectrale	   me4ngen	   suggereren	   echter	   dat	   sturing	   op	   nitriet	   op	   termijn	   mogelijk	  moet	   zijn.	  

Verdere	   valida4e	   van	   de	   spectrale	   me4ng	   is	   echter	   nog	   nodig,	   en	   aanvullende	   tests	   in	   Anammox-‐

toepassingen	   zullen	   in	   2012-‐2013	   plaats	   vinden.	   Daarnaast	   zal	   deze	   methode	   getest	   worden	   in	  

industriële	   afvalstromen	   waar	   s4kstof	   middels	   de-‐ammonifica4e	   verwijderd	   wordt, 	   en	   de	   spectrale	  

online	  en	  in-‐situ	  nitrietanalyse	  van	  toegevoegde	  waarde	  is.
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