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H S is de kwaal, tjzerslib het

recept
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De productic van en zorg voor de afzet van rest-
stoffent ts voor teder drinkwaterbedrijf een
belangrijk aspect van de bedrijfsvoering:
reductie van het reststroomvolume beperkt de
afzetkosten en het bewaken van een constante
kwalireit is, evenals bij het hoofdproduct drink-
water, van eminent belang wanneer het gaat
om het inzetten van de reststroom tn een volg-
proces.

Indit artikel wordt ingegaan op het huidige
hergebruik van één van de reststoffen van
Gemeentewaterleidingen (GW), coagulatieslib.
Ook wordt aandacht besteed aan een aantal
onderzocken die de toepassing van coagu-
latieslib voor andere dan de huidige afzet
mogelijk maken.

De bedrijfstak

GW heeft al lang en succesvol gewerke aan
het onderbrengen van haar reststoffen op cen
milieutechnisch verantwoorde wijze. De zorg
voor de reststoffen komt bij het zuiverings-
ontwerp al aan de orde. Zo 1s de milicubelas-
ting van het ontstane restproduct ¢én van de
argumenten bij de keuze voor het coagulatie-
middel geweest. Gekozen is voor het duurdere
maar minder milicubelastende yjzerchloride in
vergelijking met cen aluminiumzout. Toch
blijft de financi¢le drijfveer een belangrijk
argument byj de keuzen die gemaake moeten
worden rond chemicaliéngebruik en herge-
bruik van reststoffen. De externe economische
factoren zijn hierbij sterk. Zo zou bij een stort-
prijs van f 300,-/ton, in 1993 door Kiwa nog
genoemd als voorlopig platond van de store-
kosten van coagulatieslib, het hergebruik ver-
der gestimuleerd worden. De prakeijk, waarbij
het hergebruik als secundaire grondstof
slechts enkele tientjes per ton kost, geeft wel
een goedkope oplossing, maar is een weinig
krachtige drijfveer om over te gaan op speci-

fiek hergebruik.

Oude en nicuwe toepassingen:
slibbewerking of niet

Het coagulatieslib dat bij de defosfatering
van Bethunepolderwater op pompstation
Loenderveen ontstaat, wordt ten dele toe-
gepast voor sulfidebinding op rwzi's en in
persleidingen en ten dele op droogbedden
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gedroogd [Kors en De Zeeuw, 1993). Naast de
sulfidebinding 1s gekeken naar andere
tocpassingsgebieden. Hierbij valt te denken
aan opwerking tot defosfateringsmiddel door
aanzuren en als grondstof voor bakstenen.
Omdar het slib cen ds van 8-10% heeft en
transport van grote volumina sterk kosten-
verhogend werkt, 1s ontwateren véor transport
aan te bevelen. Hoewel deze voorbehandeling
op dit moment niet nodig is voor een (nieuwe)
toepassing, heeft GW wel besloten onderzock
te doen naar tocpasbare technicken. Hierbij
moer aangetekend worden dac hec slib zeer
slecht te ontwateren 1s [Wortel, 1992!. Om de
mogelijkheid van nuctige afzet in alle facetten
te belichten heeft Kiwa de conditionering van
diverse slibsoorten nader bekeken [Jacobsen en
Van den Akker, 1995; Boersen en De Wi, 1996]
waarbij de processen zijn getoetst op finan-
ciéle, energetische en technische haalbaarheid.
De resultaten kunnen als volgt worden
SﬂmﬂngCVQ[.

Vriesdoot-conditionering. Met behulp van
cen installatie van de firma Grenco b.v. en
ondersteuning door Kiwa N.V. Onderzock en
Advies is in een full-scale installatie coagula-
ticslib opgewerke. Slib met een droge-stof-
gehalte van circa 9% kon met een energie-
verbruik van 20 kWh per m? nat slib, naar een
droge-stofgehalte gebracht worden van circa
42% na snel bezinken. Met een eenvoudig
sedimentatieproces kan cen slibvolume-
reductie van 85% bereike worden [Boersen en
De Wit, 1996].

I\V'b‘ 1

Hoeveelheid afgezer coagulatieslib.

Ook zijn twee mobiele mechanische
ontwateringtechnicken, vacutimfileer en
decanteercentrifuge, getest.

Vacuiimfilter. Met cen vacuiim ontwate-
ringinstallatie is circa 40 ton droge stof behan-
deld. Het gemiddelde droge-stofpercentage
bedroeg 32%. Met deze methode werd een
steckvast slib geproduceerd, maar de doorzet
van deze installatic bleek sterk bepalend voor
de uiteindelijke kostprijs per ton droge stof.
Ook bleck dat naast het behandelde slib
eveneens een grote hoeveelheid precoat
(filcermedium] afgevoerd moest worden,
zodat er extra eindverwerkingskosten
ontstonden.

Decanteercentrifuge. In totaal is circa 69 ton
droge stof met een decanteercentrifuge
behandeld. Het gemiddelde droge-stof-
percentage bedroeg circa 36%. Deze methode
bereikte cen steekvast slib, met een behoorlijke

doorzet.

Vortex. Een recentelijk uitgevoerde test
met een hetelucht/vortex combinatie
(Fa. Intermonde) zal nog een vervolg krijgen.

Uit deze studics werd geconcludeerd dac
alleen vriesdooien van het coagulatieslib in
een continu proces technisch en economisch
verantwoord is. Mechanisch ontwateren resul-
teerde in cen sterke tocname van slibmassa
zonder een goed te onewateren shib op te
leveren, door de slechte ontwateringseigen-
schappen van het slib en de hierdoor nood-
zakelijke conditionering met ijzerchloride,

kalk of polyelectrolict.

Op dit moment is nog geen afzetmarkt
gevonden voor al het wortelvrije gevriesdroog-
de product die een financicel verantwoorde
investering legitimeert. Hierdoor blijft het
economisch interessant de huidige afzet te
optimaliscren, aangezien de tocpassing van
onbehandeld coagulatieshb [circa 8% ds) nmiet
onaantrekkelijk is.

Hcr_qchm:l\‘ coagularieslib
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Afzet onbehandeld coagulatieslib
Jaarlijks wordt op pompstation
Loenderveen ongeveer 8oco i’ coagulatiesitb
gebaggerd. Het droge-stofgehalte lige tussen
8 en 10% en het yjzergehalte tussen 36 en 45%.
Door het hoge 1jzergehalte blijke dic shb uit-
stekend zwavelwaterstof te binden. Dit gas
ontstaat onder anagrobe omstandigheden als
natuurlijk omzettingsproduct in afval- en
rioolwater. Zwavelwaterstofontwikkeling kan
resulteren in stankoverlast, aantasting van
beton en staal en emissie van zwavel naar de

luche.

Eind jaren tachtig werkte GW samen met
de provincic Utrecht, die destijds de riool-
waterzuiveringen in Utrecht beheerde, om het
jjzerhoudend coagulatieslib in te zetten voor
ontzwaveling van gistingsgas en stankbestrij-
ding in een persleiding. Nadat de rwzi's in de
jaren negentig verdergaand zijn gaan defos-
fateren met yjzerchloride bleck op cen aantal
rwzi’s geen coagulatieslib meer nodig te ziyn.
Het percentage hergebruik daalde nadien tot
ongeveer 20% van de jaarlijkse slibproductic

(afb. 1).

De STOWA (1994) heeft onderzoek verricht
naar toepassing van fjzerhoudend drinkwater-
slib op rioolwaterzuiveringen. E¢n van de
conclusies uit dit onderzoek is dat nuttige toe-
passing van onbehandeld coagulatieslib de
groatste economische en milieutechnische
voordelen heeft. Onbehandeld coagulatieslib
staar in dit rapport naast behandeld of aan-
gezuurd slib. Omdat onbehandeld slib in min-
dere mate fosfaat verwijdert, worde ditslib in
het algemeen alleen voor sulfidebinding inge-
zet. Het STOWA-rapport vermelde dac er geen
snelle en belangrijke toename werdt verwacht
voor de afzet van onbehandeld coagulatieslib.
Toch heeft GW gemeend deze afzetmogelijk-
heden verder te onderzocken en te optimali-
seren. De reden hiervoor is dat GW al veel
ervaring heeft opgedaan met de inzet van
onbchandeld slib en nieuwe mogelijkheden
ziet bij gemeenten en industriéle afvalwacer-
zuiveringen. Twee specificke toepassingen
worden toegelicht: sulfidebinding in pers-
leidingen en ontzwaveling van gistingsgas of
biogas.

Sulfidebinding in persleidingen
Het mechanisme dat ten grondslag ligt
aan de stank en aantasting van rioolstelsels is
uitvoerig beschreven door Pomeroy [1980]: in
rioolwater wordt onder anaérobe omstandig-
heden door natuurlijke omzetting van zwavel-
houdende verbindingen, (waterstof sulfide
gevormd. Zodra het gevormde sulfide als H §
vervluchtige in de ricolacmosfeer, lost het op
in condensdruppels op het beton. Via een bio-
chemische omzetting worde zwavelzuur
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CHEMIE SULFIDEBINDING

In ricolwater is H§ in evenwicht met sulfide

stank/aantasting geen stank geen scank

HS &

HS < §&

De ligging van dit evenwicht is athankelijk van de zuurgraad.
Bij pH 7 is de helft van het sulfidegehalte aanwezig als H 8.
Bij pH 6 1s 90% als H S aanwezig,
De zuurgraad van huishoudelijk rioolwater is redelijk constant en lige rond de 7,2.

De hoeveelheid H S die ontwiske als gas is maat voor de optredende stank en aantasting

TJzerslib bevat 80% ijzer(I1 hydroxide. Dosering in anaérobe omstandigheden maake sulfide
onschadelijk:

2F¢(OH), +H,S = §°+2F¢[OH), +2H,0

2Fe(OH), + 2H S = 2FcS[s)+2H,0

Daalt de zuurgraad beneden de 6 dan gaat FeS weer in oplossing en is de sulfidebinding min-

der goed.

Wanneer zowel Fe'* als Fel' ionen aanwezig zijn, wordt sulfide sneller en effectiever gebonden:

2Fc(OH), + Fe{OH), + 4H S = FeS[s) + 8H,0

3

In theorie zal 1 gewichtsdeel sulfide gebonden worden door 1 tot 1,3 gewichtsdelen ijzer

bron : Padival et al. [1995]; Polder [1987].

Afb. 2 Chemic sulfidebinding.

gevormd dat het beton ernstig aantast (bio-
gene zwavelzuur aantasting). Een persleiding
is doorgaans volledig gevuld met rioolwarer.
Het gevormde H S komt vrij wanneer het
rioolwater in ecn ontvangstput of vrij-
vervalleiding stroomt. Juist op deze uit-
stroompunten treedt het ongerief op.
Toevoegen van ijzer{ionen) aan ricolwater
heeft tot gevolg dat het sulfide deels gebonden
wordt tot een onoplosbaar ijzersulfidezout en

deels wordt omgezet naar elementair zwavel
(afb. 2).
[Jzershb is een goedkoop en veiliger alter-
naticf voor de ijzerzouten FeCl,, FeCl, en
FeSO,. Hetijzer in hetslib is voornamelijk
aanwezig als ijzer(I11hydroxide. Voor zover
bekend wordt in Nederland, naast diverse
experimenten, op twee locatics ijzerslib toe-
gepast in persleidingen. In deze gevallen gaac
het om de persleidingen Soesterberg en Erp-
Mariaheide met doarzetten van zoo-400
m’/uur dwa (droogweer afvoer). Bij experi-
menten in Hamburg resulteerde ijzerslib-
dosering in persleidingen in cen daling van
H S-gehalte bij de uitstroming van de pers-
leiding van 100 ppm (zonder ijzershib] naar
2 ppm met dosering (ca. 50 g Fe/m?) [Benzinger
etal., 1996].

Toepassing van ijzerslib leent zich ook
uitstekend voar kleine persleidingen (dwa < 50
m/uur). In kleine persleidingen is de concen-
tratie sulfide relatief hoger gezien het grate
buiswandoppervlak ten opzichte van het buis-
volume (sulfidevorming vindt vooral plaats in
de biofilm aan het buiswand).

Voorwaarden voor een goede werking van
ijzershib zijn lange verblijftijden in de leiding.
Zijn de verblijftijden korter dan twee uur,
dan is dosering van ijzerslib zinloos omdat er
relatief weinig sulfide ontstaat en de reactie-
tijd voor het ijzer te kort is.

Polder et al. [198¢] hebben een experimen-
teel model gemaake voor bepaling van de
hoeveelheid sulfide die ontstaat in een pers-
leiding. Hierdoor kan een goede schatting
worden gemaakt van de hoeveelheid te
deseren ijzerslib. Praktijkwaarden van ijzer-
doseringen liggen voor huishoudelijk afval-
water tussen zo en 50 g Fe/m? rioolwater.

Ontzwaveling van gistingsgas

De hoge concenctratic H S in het gistings-
gas (met gehaltes van 2000 - 5000 ppm] van
riool- en afvalwaterzuiveringen kan bij
gebruik in gasmotoren (warmeekrachtkoppe-
ling) tot problemen leiden. Hoge H S-gehaltes
leiden tot SO -emissies, corrosie van metalen
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onderdelen en verhoogde onderhoudsgevoe-
ligheid. Ook hier is toepassing van ijzerslib
voor ontzwaveling van gistingsgas, ccono-
misch aantrekkelijk. Benzinger et al. [1996]
meldt bijvoorbeeld bij dosering van 10 g Fe/m?
gistingsvalume een H $-reductic van o4%.
Belangrijk 1s dat de kwaliteit van het gistings-
gas verder niet nadelig wordt beinvloed door
dosering van ijzerslib en de H S-reductie
vergelijkbaar is met handelskwaliteic
jjzer{l)chloride.

Milieuhygiénische aspecten

Geen ophoping n ricolletdingen

Waterschap Vallet en Eem, dac yjzerslib
doscert in een persleiding onder de Soester-
duinen, heeft in een periode van acht jaar geen
enkele ophoping van zwavel of 1jzersulfide
neerslag in haar rioolstelsel geconstateerd.
Uit onderzock blijke inderdaad dat ijzersulfide
neerslag moeilijk hecht. Via het rioolstelsel
worden zwavel en ijzersulfide meegevoerd
naar de zuivering en bezinken in de voor-
bezinkeanks. Daar worde de inerte neerslag
opgenomen in de slibstroom van de rwzi.
Eventuele carry-over van zwavel en ijzersulfide
zal bij beluchting oxideren naar ijzer(1l) en
sulfaat. Dic yjzer is dan effectict beschikbaar
voor defosfatering en/of als flocculant.
Tocpassing van zowel ijzerzouten als jjzerslib
voor sulfidebinding heeft 1,25% meer droge
stof in het zuiveringsslib tot gevolg [Benzinger
ctal., 1996].
Ballaststoffen in coagulatieshib

I)zerslib van Loenderveen bestaat voor ca.
8o% uit ijzer(l11}hydroxide en 20% zogenaamde
ballaststoffen. Deze ballaststoffen bestaan
grotendeels uit organisch materiaal dat op de
rwzi vergist. Naar verwachting zal het aan-
wezige kalk (6%) in opgeloste vorm met het
effluent de rwzi verlaten [Heyman ctal., 1996].
Door de ballaststoffen in fjzershb zal daarom
nauwelijks extra zuiveringsslib worden
geproduceerd.

Zware metalen in coagulatieslib

Het Loenderveense ijzerslib bevat zware
metalen. In vergelijking met toepassing van
commercieel jjzerzout geeft het cen beperkee
verhoging aan metalen in het zuiveringsslib
van de ontvangende rwzi.

Wijze van dosering

In cen persleiding vinde dosering plaats in
de pompput of persgemaal [afb. 3). Dosering
van tjzerslib kan op rioolwaterzuiveringen
zowel continu als discontinu plaatsvinden.
Zo wordrt in Zeist éénmalig een hoeveelheid
ijzerslib met de versslibaanvoer gedoscerd
zodra het H S-gehalte in het gistingsgas boven
100 4 200 ppm komt. De dosering is ongeveer
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persleiding

yzerslib opslag

doseerpomp
yzerslib

ontvangstput
met stank en
aantasting

persgemaal of pomppur

Afb. 3 Doseerstation yzersltb in persleiding.

140 g Fe/m? gistingsvolume. Door de circula-
tiescroom van de gistingstank wordt het 1jzer-
slib goed gemengd en enige uren na dosering
daalt het H S-gehalte. Deze dosering is toe-
reikend voor een maand.

Nabeschouwing
Gemeentewaterleiding ziet hergebruik

van reststoffen als een integraal onderdeel van

haar bedrijfsvoering.

Coagulatieslib kan in vloeibare (sulfide-
binding) en steckvaste vorm hergebruikt
worden.

Een marketingstrategic is uitgezet om
huidige afzetmogelijkheden uit te bouwen en
te optimaliscren.

Het slib is toe te passen bij bestrijding van
stank en aantasting bij uitmondingen van
persleidingen, entzwaveling van gistings- en
biogas en stankbestrijding op zuiverings-
installaties.

Doclgroepen hiervoor zijn waterschappen
en gemeenten die het cransport en de eind-
zuivering van rioolwater beheren en bedrijven
en industrieén met zwavelhoudende afval-
stromen die deze anaéroob zuiveren. Een aan-
tal acticpunten uit deze strategie is:

cen actief publiciteitsbeleid 1s uitgezet om

potentiéle gebruikers te interesseren voor

de tocpassing van ijzerslib;

potentiéle gebruikers kunnen technisch

worden ondersteund bij het opzetten van

een proef en bij het realiseren van een
doscerinrichting;

- de gebruiker mag erop rekenen dac
jjzerslib dagelijks beschikbaar 1s met een -
constante kwaliteit (droge-stof-
gehalee, gehalte aan ijzer, gehalte zware
metalen).
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