Verslag Kizva/VWN colloquium ‘Biologische Nitraatverwijdering’

Moeten we, kunnen we en willen we biologische nitraatverwijdering

toepassen?

Juist op het moment dat het Nederlandse
mestbeleid in het middelpunt van de
belangstelling staat, organiseerde Kiwa in
samenwerking met de VWN het collo-
quium ’Biologische Nitraatverwijdering’.
Tijdens dit colloquium, dat op 17 januari
jl. plaatsvond, overhandigde dagvoorzitter
ir. H. J. A. Rémgens namens de werkgroep
’Nitraat-, sulfaat-, metalen- en hardheid-
verwijdering uit grondwater’ mededeling
124 over dit onderwerp aan de directeur
van de VEWIN, ir. E. ]. ]J. Cals. Deze mede-
deling geeft een overzicht van de bevindin-
gen van het onderzoek naar biologische
nitraatverwijdering en is het logische
vervolg op mededeling 84: "Nitraat en
drinkwatervoorziening’ uit 1984.
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Afb. 1 - Dagvoorzitter ir. H. . A. Romgens overhandigt
mededeling 124 'Biologische Nitraatverivijdering’ aan de
directeur van de VEWIN, ir. E. J. 7. Cals.

In 1984 is onderzoek gestart naar de
verwijdering van nitraat uit grondwater.
De aanleiding hiervoor was de verlaging
van de nitraatnorm van 100 tot 50 mg/I
en de verwachte stijging van het nitraat-
gehalte in het grondwater. Door de VEWIN
is toen een twee-sporenbeleid gestart.

Het preventieve spoor bestaat uit de
bescherming van het grondwater tegen
overbemesting. Het curatieve spoor bestaat
uit de zuivering van grondwater en heeft
zich met name gericht op twee processen:
autotrofe denitrificatie met zwavel en het
vastbed ethanol proces.

Dagvoorzitter ir. H. . A. Roémgens (WML),
tevens voorzitter van de werkgroep "Nitraat-,
sulfaat-, metalen- en hardheidverwijdering
uit grondwater’ stelde zich als doel om
tijdens het colloquium de volgende drie
vragen te beantwoorden: moefen We nitraat
verwijderen, kunnen we biologisch nitraat
verwijderen en willen we met de onder-
zochte denitrificatietechnieken nitraat
verwijderen?

Mestproblematiek laat zich vergelijken
met een ijsberg

De presentatie ‘'mestproblematiek’ was een
co-produktie van ing. C. A. van Bennekom
(WLO) en drs. M. P. Laeven (Kiwa). In
1984 werd verwacht dat 25% van de
winningen van Nederlandse waterleiding-
bedrijven direct (door nitraat zelf) dan

wel indirect (door de reactieprodukten als
gevolg van het optreden van denitrificatie
in de bodem) met nitraatproblemen zal
worden geconfronteerd. Het mestprobleem
laat zich volgens Van Bennekom verge-
lijken met een ijsberg in water. De stijging
van het nitraatgehalte was als eerste in
beeld en dus ’boven water’. Andere para-
meters als bijvoorbeeld de hardheid, ijzer
en het sulfaatgehalte waren nog niet geheel
in beeld en dus ’onder water’. Net als bij
een ijsberg blijkt de mestberg zich voor
het grootste deel nog ‘onder water te
bevinden’.

Door overbemesting kunnen zowel door
nitrificatie- als denitrificatie reacties
optreden, wat resulteert in concentratie-
veranderingen van een groot aantal stoffen
in ons grondwater.

Geconcludeerd kan worden dat vermesting
zich dus niet alleen manifesteert als een
nitraatprobleem. Wanneer ook denitrifica-
tie in de bodem optreedt, kan men gecon-
fronteerd worden met een stijging van de
calcium-, magnesium-, sulfaat-, waterstof-
carbonaat-, ijzer-, stikstofgas-, arseen-,
aluminium- en nikkelconcentraties.
Daarnaast zal de pH dalen en het koper-
oplossend vermogen stijgen.

In 1984 is voorspeld dat 25% van de
grondwaterwinningen met problemen als
gevolg van mestuitspoeling te maken zullen
krijgen. Op dit moment worden op meer
dan 33% van alle grondwaterwinningen
mestinvloeden geconstateerd. Hierbij wordt
gedoeld op nitraat en op reactieprodukten
tengevolge van denitrificatie en het strooien
van kalk door landbouwers. De voorspel-
ling uit 1984 is hiermee zelfs overtroffen.
Voor de waterleidingbedrijven betekent dit
dat de bemestingsinvloeden in het grond-
water in de afgelopen jaren vooral hebben
bestaan uit een stijging van hardheids-
bestanddelen, sulfaat en ijzer. In de toe-
komst moet men voorbereid zijn op een
voortgaande stijging van deze stoffen,
terwijl ook de concentratie van nitraat en
zware metalen (aluminium, nikkel en zink)
kan toenemen. Het VEWIN-onderzoek-
programma zal hierop anticiperen, door
onderzoek naar de verwijdering van zware
metalen zoals bijvoorbeeld nikkel. Voor
wat betreft de verwijdering van nitraat,
sulfaat en hardheid vindt onderzoek plaats
naar membraanprocessen zoals elektro-
dialyse en hyperfiltratie.

Autotrofe denitrificatie met zwavel
Vanaf 1985 is op pompstation Dr. van
Heek in het Montferland (WOG) vanwege
de snelle stijging van het nitraatgehalte
autotrofe denitrificatie met zwavel onder-
zocht.

Ir. B. Knepper (WOG), ing. F. Schoonen-
berg (Kiwa) en ing. W. A. M. Hijnen
(Kiwa) gaven in drie presentaties een over-
zicht van het onderzoek dat geleid heeft tot
de realisatie van de eerste nitraatverwijde-
ringsinstallatie in Nederland op praktijk-
schaal. Tijdens dit onderzoek is onder
meer de noodzaak van vaculimontgassing
en de invloed van opschaaleffecten onder-
zocht. Het principe van het proces berust
op een vastbedreactor die gevuld is

met zwavel en kalksteenkorrels. Onder
anoxische omstandigheden wordt door
bacterién nitraat gereduceerd tot stikstofgas
en wordt elementair zwavel geoxydeerd

tot sulfaat. De kalksteenkorrels zijn toege-
past voor neutralisatie van de tijdens de
denitrificatie gevormde waterstof-ionen.
De praktijkinstallatie {100 m3/h) bestaat
uit een vaculimontgasser, een opwaarts
doorstroomde bioreactor (nitraatbelasting
30 g/(m?3-h), een cascade en een infiltratie-
vijver. Nitraat wordt van 60-100 mg/]
verlaagd tot << 25 mg/1. Na verloop van tijd
{ca. 150 dagen) treedt zodanige accumulatie
van biomassa op dat voorkeurstromen
ontstaan, die nitriet- en sulfidevorming tot
gevolg hebben. De overtollige biomassa
kan door periodiek (één keer per half jaar)
extern reinigen van het reactorbed worden
verwijderd. De arbeidsinspanning voor het
proces is beperkt tot circa één mandag per
week. De totale exploitatiekosten zijn circa
f 0,55 per m? gedenitrificeerd water (piek-
factor 1). Dit bedrag is inclusief rente en
afschrijving (afschrijvingstermijn 10 jaar),
chemicalién, onderhoud, energiekosten en
analyses.

Aanvullend onderzoek leidde tot het
inzicht dat sulfidevorming kan worden
beperkt, door kalksteen uit de denitrifica-
tiereactor weg te laten. Daarom is het zinvol
om bij de keuze voor autrofe denitrificatie
met zwavel deze procesmodificatie aan te
brengen.

Bodempassage is goed toepasbaar als nabe-
handeling, wanneer de bodem geschikt is
voor infiltratie en er voldoende ruimte
beschikbaar is, zoals in het Montferland het
geval is. Het effluent van de denitrificatie-
reactor bevat veel biomassa en organische
koolstof. Na bodempassage is het water
bacteriologisch betrouwbaar en biologisch
stabiel.

De toepassing van autotrofe denitrificatie
met zwavel is interessant wanneer het
resulterende sulfaatgehalte onder de norm
blijft, een eenvoudig te beheersen proces
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gewenst is en een relatief groot ruimte-
beslag mogelijk is.

Heterotrofe denitrificatie met ethanol
Met het ethanol vastbedproces, bestaande
uit een neerwaarts doorstroomde bio-
reactor, een dubbele nafiltratie en een UV-
desinfectie, kan uit nitraathoudend grond-
water, drinkwater worden geproduceerd
dat voldoet aan de normen van het water-
leidingbesluit. Dit was de conclusie van

ir. W. C. van Paassen (WOB), ing. R. C. M.
Jong (Kiwa) en ing. W. A. M. Hijnen
(Kiwa). De procesopzet berust op een vast-
bedreactor die gevuld is met grind dat
dient als dragermateriaal voor de denitrifi-
cerende bacterién. Aan het ruwe water
wordt ethanol gedoseerd als substraat.
Door toepassing van vaculimontgassing

of drukfiltratie kan oververzadiging van
stikstofgas in de bioreactor en, daardoor,
het ontstaan van voorkeurstromingen
worden voorkomen. Een goede spoelproce-
dure en een niet te hoge nitraatbelasting
zijn noodzakelijk om de biomassaconcen-
tratie in de bioreactor te beheersen en
uitspoeling van biomassa te beperken.
Door het proces vergaand te automatiseren,
kan de arbeidsinspanning worden beperkt
tot 2,5 mandagen per week.

Met een nazuivering bestaande uit een
dubbellaagsfilter, een polishing filter en
een UV-desinfectie kan bacteriologisch
betrouwbaar en biologisch stabiel drink-
water worden geproduceerd dat voldoet
aan alle wettelijke normen. Hiervoor gelden
een aantal randvoorwaarden. De bioreactor
moet ethanol gelimiteerd worden bedreven.
Dit wordt gerealiseerd door de acceptatie
van een geringe nitraatdoorslag in het
effluent van de bioreactor. Met een goede
beluchting van het influent van beide
nafilters wordt anaérobie uitgesloten. Door
de dosering van een vlokmiddel aan het
influent van het eerste nafilter wordt

een goede verwijdering van biomassa
gerealiseerd. Op basis van de ervaringen
met het autotrofe denitrificatie proces in
het Montferland wordt verwacht dat
bodempassage ook geschikt is voor hetero-
trofe denitrificatie met ethanol als nabe-
handeling.

Van Paassen stelt dat hij het aandurft om,
als de grondwaterkwaliteit dit vereist, hete-
rotrofe denitrificatie met ethanol op prak-
tijkschaal te realiseren. Uitgaande van een
installatie met een capaciteit van 500 m*/h,
een nitraatverwijdering van 75 naar < 10
mg/], een piekfactor van 1 en dubbele
filtratie met UV desinfectie als nabehande-
ling, worden de totale kosten geraamd op
£ 0,50 m~ geproduceerd drinkwater. Dit
bedrag is inclusief rente en afschrijving,
chemicalién, onderhoud, energiekosten,
personele kosten en analyses.

Het fluidized bedproces

De Vlaamsche Maatschappij voor Water-
voorziening (VMW) is in de jaren tachtig
gestart met onderzoek naar nitraatverwijde-
ring uit oppervlaktewater met een fluidized
bedreactor. Dit onderzoek heeft geleid tot
het besluit in 1996 te beginnen met de
bouw van een praktijkinstallatie voor
oppervlaktewater (750 m?/h) op zuive-
ringsstation de Blankaart in Belgié, stelt

R. Germonpré (VMW). Ook zijn ervarin-
gen opgedaan met de toepassing van dit
proces voor de denitrificatie van grond-
water. In de fluidized bedreactor is de
biomassa gefixeerd op zandkorrels en
wordt de reactor met een zodanige snel-
heid (20 m/h) opwaarts doorstroomd dat
het materiaal volledig in expansie is. Door-
dat alle korrels goed met de waterfase in
contact zijn, is bij dit systeem een relatief
hoge denitrificatiecapaciteit mogelijk. Als
substraat wordt methanol gebruikt. De
installatie is opgebouwd uit een fluidized
bedreactor, een torenbeluchter, een dubbel-
laagsfilter met vlokmiddeldosering en
nadesinfectie met UV. Tijdens het onder-
zoek waren belangrijke onderzoekpunten
het beperken van het nitrietgehalte in het
effluent, het bepalen van de optimale
opwaartse snelheid en het effect van de
toename van de biomassaconcentratie in de
reactor. Het onderzoek in Belgié heeft zich
nog niet gericht op het verkrijgen van een
biologisch stabiel water zodat het niet
mogelijk is de ontwerpgrondslagen voor
een nabehandeling te formuleren waarmee
aan de Nederlandse richtlijnen kan worden
voldaan.

Met het fluidized bedproces is het mogelijk
het nitraatgehalte te verlagen van 65 tot
lager dan 10 mg/l. De gunstige resultaten
van het onderzoek hebben geleid tot plan-
nen voor het bouwen van een nitraat-
verwijderingsinstallatie voor grondwater
met een produktiecapaciteit van 100 m?/h.

Nitraatverwijderen is maatwerk

Voor verwijdering van nitraat zijn twee
technieken beschikbaar gekomen: autotrofe
denitrificatie met zwavel en heterotrofe
denitrificatie met ethanol. Bij autotrofe
denitrificatie met zwavel wordt het sulfaat-
gehalte verhoogd, waardoor op dit moment
alleen het vastbed ethanol proces univer-
seel toe te passen is. Als naast de nitraat-
concentratic ook de hardheid verlaagd moet
worden, kunnen naast de combinatie

van biologische nitraatverwijdering met
ontharding in korrelreactoren ook mem-
braanprocessen zoals hyperfiltratie of
elektrodialyse aantrekkelijk zijn, stelt

ir. . W. N. M. Kappelhof (Kiwa). Dit

geldt zeker wanneer ook het sulfaatgehalte
tot problemen leidt. Bij toepassing van
membraanprocessen is het van doorslag-

gevend belang dat een bestemming voor
het concentraat gevonden wordt, wat

sterk athankelijk zal zijn van de lokale
situatie. De kosten van de bovengenoemde
zuiveringsprocessen zijn voor elke situatie
specifiek en worden onder meer bepaald
door: de capaciteit, de piekfactor, de
waterkwaliteit, de waterkwaliteitseisen, de
kosten voor het vinden van een bestem-
ming van de reststoffen en de mogelijk-
heden om een deelstroom met een hoge
concentratie te behandelen. Ter illustratie
zijn voor twee situaties de kosten bere-
kend. Het eerste voorbeeld betreft het
effect van het behandelen van een deel-
stroom met een hoog nitraatgehalte.

Als het mogelijk is een geconcentreerde
deelstroom te behandelen, leidt dit zowel
voor het ethanol vastbed proces als hyper-
filtratie tot een reductie van de kosten
(tabel I). Het tweede voorbeeld betreft de
situatie dat zowel het nitraatgehalte als

de hardheid verlaagd moeten worden.
Opvallend is dat bij een stijging van de
hardheid van het te behandelen water de
kosten van hyperfiltratie in geringe mate
dalen. Dit wordt veroorzaakt doordat na
hyperfiltratie een kleinere deelstroom
opgehard moet worden. Daarentegen
stijgen de kosten van het vastbed ethanol
proces gecombineerd met korrelreactoren.
Immers, een grotere deelstroom moet wor-
den onthard met korrelreactoren (tabel II).

TABEL I - Voorbeeld I betreft een pompstation met een
te hoog nitraatgehalte. Het effect van het behandelen van
een deelstroom met een hoog nitraatgehalte op de
geraamde kosten wordt geillustreerd.

De nitraatversvijderingsinstallatie heeft een capaciteit van
300 m?7h en pickfactor 1. Gestreefd wordt naar een
nitraatgehalie van 25 mg/l. De kosten voor het vinden
van een bestemnming voor reststoffen zijn niet meegenomen.

vastbed ethanol hyperfiltratie

proces [f/m’] [f/m?]
mengwater
75 mg/l 0,40 0,55
deelstroom met
hoogste concentratie
150 mg/1 0,30 0,30

TABEL II - Voorbeeld 2 betreft een pompstation met cen
te hoog nitraatgehalte en een te hoge hardheid, Het effect
van de hardheid van het te behandelen op de geraamde
kosten wordr geillustreerd. De zuiveringsinstallatie heeft
een capaciteit van 500 w/h en pickfactor 1. Gestreefd
wordl naar een nitraatgehalte van 25 mg/l en een hard-
heid van 1,5 mmol/l. De kosten voor het vinden van een
bestemming voor reststoffen zifn niet meegenomen.

vastbed
ethanol proces
en ontharding in

korrelreactoren hyperfiltratie
[f/m?] [f/m?]
Totale hardheid
2,5 mmol/1 0,65 0,70
Totale hardheid
4 mmol/] 0,70 0,60

» Slot op pagina 364.
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6. Discussie en conclusies

De getroffen maatregelen hebben een
verlaagde fvtoplanktonbiomassa ror gevolg
gehad en een soortrenomslag van over-
wegend cyanobacterién naar diatomeeén
en groenwieren. Deze resultaten worden
door het model gereproduceerd. Volgens
het model is er door de doorspoeling met
betrekkelijk nirraar-rijk en fosfaat-arm
water een transitie opgetreden van een
stikstof- en lichtgelimiteerd svsteem naar
een fosfaatgelimiteerd systeem.

De fosfaatnalevering uit de bodem nam
meer af dan de afname van de externe
belasting zou doen verwachten. Door het
spoelen, vond de verlaging van de fosfor-
concentratie van het Veluwemeer binnen
enkele jaren plaats. Waarschijnlijk draagt
hieraan bij dat het Veluwemeer pas is
aangelegd in de jaren zestig, waardoor de
oplading van de bodem mer fosfaar niet zo
sterk is als in andere meren, waar ver-
betering na belastingreductie langer duurt
[Boers & Van der Molen, 1993]. et is
hierom niet nodig maatregelen voor het
Veluwemeer te overwegen die fosfaat-
nalevering verminderen, zoals baggeren of
chemische fixatie van fosfor [Van der
Molen et al,, 1993].

Uit de berekeningen die gedaan zijn om
de effecten van visverwijdering in te
schatten blijkt dat, als er een toename van
de graascapaciteit met een factor 2 tot 3
kan worden gerealiseerd in het Veluwe-
meer, zowel de opgeloste nutriéntconcen-
traties als de detritusconcentraties
neemenswaardig kunnen worden
verlaagd.

Uir deze en vorige toepassingen blijkt dat
cen model als DBS belangrijk kan
bijdragen aan het begrip van water-
systemen en een goed middel is om
beheersscenario’s op voorhand mee te
kunnen evalueren.

Toepassing van DBS heeft in het
verleden, bijvoorbeeld bij toepassing in
het netwerk van Groningen en het Hoog-
heemraadschap van Rijnland, en in het
Zuidlaardermeer, bewezen dat er belang-
rijke inzichten kunnen worden gegene-
reerd over de gebiedsspecifieke bepalende
tactoren die leiden tot eutrofiérings-
effecten in netwerken en meren. De op
deze wijze verkregen inzichten kunnen
leiden tot het formuleren en a priori
analyseren en evalueren van beheersmaat-
regelen.
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Slotbeschouwing

De heer Romgens sloot de dag af met

de conclusie dat de mestproblematiek

nog steeds actueel is. De vraag moeten we
nitraat verwijderen kan met ’ja’ worden
beantwoord. De mestproblematiek mani-
festeert zich niet alleen als een nitraat-
probleem, maar ook andere parameters
zoals hardheid en sulfaat zullen in de
toekomst onze grondwaterwinningen
bedreigen. Ondanks preventieve maat-
regelen die genomen zijn, of worden,
zullen gezien de al aanwezige kwaliteits-
problemen ook curatieve maatregelen
noodzakelijk zijn, zoals het aanpassen van
de zuivering. Qok de vraag of we mei
biologische technicken nitraat kunnen verweijde-
ren kan met ja’ worden beantwoord. Het
VEWIN-onderzoekprogramma heeft twee
direct inzetbare nitraatverwijderingstech-
nieken opgeleverd. De laatste vraag, willen
we met de onderzochte denitrificatic technicken
nitraat verwijderen moet in het licht gezien
worden van de nieuwe ontwikkelingen

op het gebied van membraantechnieken
zoals hyperfiltratie en elektrodialyse. Deze
technieken kunnen een aantrekkelijk alter-
natief zijn voor de biologische processen;
zeker als er ook andere waterkwaliteits-
parameters (sulfaat, hardheid) een rol
spelen.

In het kader van het VEWIN-onderzoek-
programma wordt in 1996 experimenteel
onderzoek gestart naar de haalbaarheid
van elektrodialyse voor gecombineerde
verwijdering van nitraat, sulfaat en hard-
heid. Het onderzoek zal worden uitgevoerd
bij WOB en WML. Daarnaast is een
project geformuleerd waarin de mogelijk-
heden voor overige processen voor de
eventueel gecombineerde verwijdering

van nitraat, sulfaat en hardheid worden
onderzocht. In dit kader wordt hyper-
filtratie op voorhand als kansrijk alternatief
beschouwd.

De uiteindelijke doelstelling van het onder-
zoek zal zijn: het verkrijgen van zodanige
inzichten in de technieken dat voor elk
watertype, afhankelijk van de plaatselijke
situatie, een betrouwbare afweging kan
worden gemaakt van de beschikbare
processen en de daaraan verbonden kosten.

Ir. J. W. N. M. Kappelhof,
ing. F. Schoonenberg,
Kiwa NV Onderzoek en Advies



