Theorie en praktijk van de ammoniakverwijdering uit afvalwater langs

fysisch-chemische weg

Vanaf het begin van de ontwikkeling van de
afvalwaterbehandeling heeft men gelet op
de aanwezigheid van ammoniakstikstof.
Gold in het begin de aanwezigheid hiervan
slechts als een aanwijzing voor een recente
lozing van {huishoudelijk) afvalwater op de
betreffende stroom, tegenwoordig is men er
zich hoe langer hoe meer bewust van
geworden dat de aanwezigheid van ammo-
niakstikstof op zichzelf schadelijke gevolgen
kan hebben en dat verwijdering nood-
zakelijk kan zijn (zie het voorgaande artikel
van J. Hermans en A. van Haute (1) in dit
blad).
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Meer stringente bepalingen betreffende
ammoniaklozingen treft men daarom ook
steeds meer aan en verwijdering van
ammoniak vGor de lozing kan daarom
noodzakelijk zijn. Zoals Atkins stelt biedt
biologische nitrificatie in veel gevallen een
oplossing wanneer voor het effluent slechts
de totale biologische zuurstofbehoefte als
lozingskriterium geldt. Want wanneer het
voldoende is de door de aanwezige stikstof
uitgeoefende zuurstofbehoefte te verlagen,
kan dit tot een rendement van ongeveer

80 % op verreweg de goedkoopste manier
bereikt worden met een voortgezette
beluchting in het conventionele biologische
behandelingsproces. Natuurlijk zet deze
methode de ammoniak slechts om tot
nitraat en moet, wanneer bijv. voor
nutriéntenbeheersing een volledige stikstof-
verwijdering vereist is, nog een aparte
behandelingsstap naast het bestaande
systeemn voorzien worden. Door anaérobe
denitrificatie kunnen de nitraten nl. omgezet
worden tot stikstof-gas,

Er ziin echter een aantal nadelen aan een
dergelijke methode verbonden. Een orga-
nische koolstofbron, bijv, in de vorm van
methanol, dient aan het systeem te worden
toegevoerd, wat een aanzienlijke kosten-
post vertegenwoordigt en een extra slib-
behandelingssysteem moet voorzien worden.
In situaties waar volledige stikstofverwijde-
ring vereist is kunnen fysisch-chemische
methoden daarom aantrekkelijke alternatie-
ven worden,

In dit artikel zullen we die fysisch-chemische
methoden bespreken, die reeds in proef-
installaties op zeer grote schaal bewezen
hebben beloften voor de toekomst in te
houden. Deze methodes zijn ionenwisseling,
breckpuntschloring, het chloring-ontchlo-
ringsproces en ammoniakstripping.

We zullen de theorie van de verschillende
methodes tamelijk uitgebreid weergeven om
de verdere onderzoeksaktiviteiten en moge-
lijke ontwikkelingen te kunnen aanduiden.
Verder geven we die bedrijfscondities met
de daarop betrekking hebbende kosten aan,
waarbij de beste resultaten verkregen
worden.

Deze kosten steunen echter steeds op
literatuurgegevens. We beseffen nl. goed
dat deze cijfers sterk afhankelijk zijn van
plaatselijke omstandigheden en prijsontwik-
kelingen. Wel hebben we geprobeerd zo
zoed mogelijk de belangrijkste kosten-
elementen aan te geven.

1. Ionenwisseling

Sinds men de schadelijke effecten van te
hoge ammoniakconcentraties is gaan besef-
fen, heeft men de aanwending van kationen-
wisselaars als mogelijke oplossing uitgebreid
bestudeerd.

Bij de ammoniakverwijdering door ionen-
wisseling worden ammoniumionien door
andere kationen afkomstig uit een onoplos-
bare ‘ionenwisselaar’ vervangen. Praktisch
realiseert men dit door het ammoniak-
bevattend water in contact te brengen met de
wisselaar in een gepakte kolomreaktor.

De werking van een ionenwisselaar wordt
bepaald door de aard van de wisselaar en de
procescondities waaronder de wisseling
plaatsvindt. We zullen slechts die proces-
parameters bespreken die van belang zijn
voor een efficiénte verwijdering van
ammoniak uit afvalwater.

De ionenwisselaar wordt gekarakteriseerd
door de totale uitwisselingscapaciteit en de
selectiviteit voor het ammonium. Wanneer
een wisselaar overeenkomstig zijn capaciteit
het maximale aantal ionen heeft uitgewis-
seld, kan de oorspronkelijke capaciteit
opniecuw verkregen worden door het
wisselaarsbed in contact te brengen met een
oplossing die het corspronkelijke kation

in hoge concentratie bevat, Na deze
‘regeneratie’ en spoelen is het wisselaarbed
weer gebruiksklaar. Het jonenwisselings-
proces is dus opgebouwd uit een uitput-
tings-, regeneratie- en spoelcyclus. De wijd
verbreide toepassing van jonenwisselings-
processen bij waterverzachting en demine-
ralisatie heeft echter geleid tot de ontwik-
keling van zecr gesofistikeerde automatische
apparatuur, die de in feite discontinue
werkinz van het proces compenseert. Men
heeft voor de ammoniakwisseling zowel

natuurlijke als synthetische materialen
aangewend,

Reeds in 1930 werd in het Guggenheim-
proces een natuurlijke zeoliet gebruikt,

die in staat was met een water dat 12 tot 14
mg/l ammoniak bevatte een effluent te
bereiden met nog slechts 0,5 tot [ mg/I
ammoniak [3]. Ongelukkigerwijze heeft

men "het verkozen type zeoliet’ niet vermeld
noch is de werkingswijze op lange duur
bekend [3, 4].

Het gebruik van synthetische wisselaar-
materialen is onderzocht zowel voor volle-
dige demineralisatie wanneer men hergebruik
van het behandelde water becogde [6, 7, 8]
als voor de verwijdering van ammoniak uit
voorbehandeld effluent [3, 5]. Vervuiling
van de wisselaar met opgelost organisch
materiaal en een lage selectiviteit voor het
amoniumion maken het gebruik van
conventionele synthetische wisselaars
twijfelachtig. De aanwezigheid van andere
kationen (Ca, Mg en Na) die ook worden
uitgewisseld resulteren in een korte cyclus-
tijd en grote volumina benodigd regeneratie-
middel. De lozing van deze regeneratie-
vloeistoffen (0,5 ... 7 9% van het produktie-
volume) maakt het proces oneconomisch
voor tertiaire waterbehandeling.

Het zeoliet Clinoptiloliet (typische chemi-
sche formule: (NasK2}0 . AleQ35 . 10 8i0s .
8 H20) wordt als het meest belovende
natuurlijke wisselaarmateriaal beschouwd
dat in lange duur proeven op semi-profes-
sionele schaal is uitgetest. Omdat voor de
uitwisseling van ammonium een grotere
selectiviteit geldt dan voor Ca, Mg en Na
(echter niet voor kalium), kunnen behoorlijke
cyclustijden gerealizeerd worden. Bovendien
is het mogelijk de regeneratievioeistof terug
te winnen, Het schijnt voldoende te zijn

de ionenwisseling te laten voorafgaan door
een eenvoudige filtratie om het *dichtslaan’
(fouling) van de zeoliet te voorkomen [4].
Er ziin overigens door andere onderzoekers
nog andere voorbehandelingsmethoden
aangewend zoals tweede traps-(biologische}
zuivering [3], coagulatie met aluminium-
sulfaat gevolgd door een adsorptie op

kool [4] of een kalkbehandeling van primair
effluent tot een pH van 9,5 tot 11 gevolgd
door een recarbonatatie tot een pH van

7 tot 8 [5].

De totale kationenuitwisselingscapaciteit
van Clinoptiloliet is slechts een weinig lager
dan voor organische harsen; door een aantal
auteurs worden waarden opgegeven in de
range van 1,6 tot 2 meq/g.

Zowel de totale ammoniakuitwisselings-
capaciteit als de effectieve uitwisselings-
capaciteit tot een bepaald doorbraakniveau
blijken functie te zijn van de kationensamen-
stelling van het te behandelen water.

Op basis van de totale kationensterkte kan
echter voor huishoudelijk afvalwater een
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goede schatting gemaakt worden [5].
De unitwisselingskinetiek zowel voor de
uitwisselings- als de regeneratiefase zijn

gunstiger wanneer het zeoliet tot de natrium-

vorm geregenereerd wordt dan bij de
calciumvorm, En hoewel de totale uitwis-
selingscapaciteit voor Na- en Ca-clinop-
tiloiiet dezelide is, wordt daardoor een
tweemaal zo grote doorbraakcapaciteit tot

1 mg NHjz-N/1 bereikt voor Na-clinoptilo-
liet, nl, 0,25 tot 0,6 meq /1l afhankelijk van
de samenstelling van het huishoudelijk afval-
water [5].

Bovendien is de hoeveelheid benodigd zout

voor regeneratie tot de Na-vorm veel minder,

De uitwisseling vindt het best plaats tussen
pH 4 en 8. Bij de regeneratie heeft een
hogere pH een snellere uitwisseling en

een lager verbruik aan zout tot gevolg.

Dit voorstel van de regeneratievloeistoffen
met hoge pH moet echter worden afgewogen
tegen het nadeel van een verhoogde sleet
van de wisselaar in deze caustische oplos-
singen.

Koon en Kaufman [5] raamden de kosten
voor ammoniakverwijdering met clinoptilo-
liet voor een te behandelen stroom van

10 mgd (million gallons per day) met een
beginconcentratie aan ammoniak van

10 mg /I NHx-N, De kostenfactoren hebben
zij gebaseerd op de resultaten van een
proefinstallatie onder optimale werkings-
condities, die op hun beurt bij laboratorium-
proeven bepaald waren. Een gemiddelde
uitgangsconcentratic van 0,75 mg NHz-N/
kon bereikt worden voor looptijden van 120
tot 180 BV (bed volumina) behandeld water
bij belastingen van 10 tot 15 BV /h en een
begin-pH van 7 tot 8,

Een effektieve ammoniakcapaciteit {(tot een
doorbraakniveau van 1 mg NH3-N/I) van
0,32 meq/1 bleek geldig voor de betreffende
kationensterkte van 0,006 M. De totale
verwijderingskosten inclusief kapitaalkosten
(alle bedragen omgerekend naar het prijs-
peil van juli 1974) bedroegen $ 0,042 /m3.
Dit evenwel zonder eventuele lozingskosten
voor het regenerans in rekening te brengen.
Wanneer het regenerans werd teruggewon-
nen door ammoniakstripping bedroegen de
kosten slechts § 0,027/m3.

Bij deze raming is suppletie-clinoptileliet in
rekening gebracht voor een prijs van

$ 200,- /m3 (gebruiksklaar).

Als optimale condities bij lozing van het
regenerans golden een regeneranssamenstel-
ling met 5,6 g NaCl/1 die met kalk op

pH 12,5 is gebracht. Het gewichtsverlies
van de clinoptiloliet door sleet bedraagt
0,4 9% /regeneratiecyclus onder deze zeer
caustische condities. Dit werd bepaald
door een simulatie van 100 regeneraties.
Deze sleet is tegen de genoemde prijs van
Clinoptiloliet doorberekend.

Wanneszr terugwinning van het regenerans

werd verkozen werden de optimale wer-
kingscondities met minder caustische rege-
neratievioeistoffen verkregen die 12 tot 20

g NaCl/l bevatten.

Een pH-aanpassing (eveneens met kalk)

tot een pH van slechts 11,5 leidde tot een
sleetverlies van de zeoliet van slechts

0,15 9% /regeneratiecycius.

De regeneratiekosten maken een aanzienlijk
deel uit van de totale proceskosten.

Daarom wordt het onderzoek zoals uit de
aangehaalde artikelen blijkt gericht op het
uittesten van verschillende regeneratie- en
regeneransterugwinmingsmethoden,

Pe genoemde regeneratie door stripping met
lucht heeft dezelfde nadelen als directe
stripping (zie verder). Daarom werd het ont-
werp van de ammoniakstripper bij de
"South Tahoe Water Reclamation Plant’ [4]
aangepast om de hooggeconcentreerde
regenerantia te behandelen.

Om een verlies van stripefficiéntie als een
gevolg van calciumcarbonaatschaalvorming
te voorkomen, zou de stripkolom uitneem-
baar gemaakt worden in secties of modules
om een eenvoudige schoonmaak te waar-
borgen.

Het regenerans en de striplucht zouden
beide opgewarmd worden tot oo 25 °C
met warmtewisselaars ten tijde van koud
weer. Bovendien is voorzien dat het gas de
reaktor tweemaal doorloopt waarbij een
verwijderingsefficiéntie van ongeveer 83 %
bereikt wordt.

Men heeft nog een andere methode voor de
behandeling van het regenerans uitgetest.
De ammoniak in het regenerans wordt
daarbij tot Ne-gas geoxydeerd door breek-
puntschloring {9] (zie het gedeelte dat
hierover gaat verder op); in de zoute
regeneransoplossing wordt chloor elektroly-
tisch gegenereerd. Men zegt echter dat het
energieverbruik van 2 - 3 kWh per 50...60
g verwijderde ammoniak dit proces te duur
maakt [2]. Bovendien zou ontchloring (liefst
op aktieve kool) nodig zijn om de oxydatie
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van de zeoliet door de in overmaat
gegenereerde hypochloriet te voorkomen.
Het is zeer duidelijk dat de ontwikkeling
van het ionenwisselingsproces voor stikstof-
verwijdering nog niet aan een eind gekomen
is. Het onderzoek concentreert zich vooral
op de ontwikkeling van synthetische
materialen met een hoge selectiviteit en
capaciteit voor het ammoniumion en die
gemakkelijk geregenereerd kunnen worden.
Z0 wordt vermeld [10} dat het zeoliet F
voor het ammoniumion een selectiviteit en
capaciteit vertoont die ruim tweemaal
groter is.

Zeoliet F (typische formule: KoO . AloOg .
25102 . 2,9 H20) is een synthetisch kristal-
lijn aluminiumsilicaat met een SiOs/Al2Qy-
verhouding van ongeveer 2 en wordt bereid
met cen aan kaliumrijk reactiemengsel.
Bovendien is het duurzaam en sterk en men
kan het in een tamelijk breed temperatuur-
en pH-gebied toepassen.

2. Breekpuntschloring

Chloring vindt al jaren toepassing bij de
drinkwaterbereiding alsook bij afvalwater-
behandeling, Het hoofddoel was daarbij het
vernietigen van ziekteverwekkende orga-
nismen (desinfectie). Hiertoe werd chloor

in cen vaste dosis toegepast.

In 1919 hebben Wolman en Enslow ont-
dekt dat de ‘chloorbehoefte’ bepaald werd
door de kwaliteit van het behandelde water.
Deze ontdekking leidde ertoe dat er ver-
schillende uitvoeringsvormen voor het
chloren ingang vonden en dat men de
chloordosis aan ging passen aan de plaatse-
lijke omstandigheden. In 1939 werd echter
pas door Griffin [12] de door ammeoniak
veroorzaakte chioorbehoefte onderkend die
men wel het "breekpunts’-verschijnsel noemt.
In water reageert chloor met ammoniak nl.
op de volgende manier tot de verschillende
chlooramines:

Clz + HzO == HOCI + HCI (1)

Afb. 1 - Ammoniak-N en residuele chloor als functie van de 1oegevoegde hoeveelheid uitgedrukt als
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NH; + HOCI = NHCl + Ho0 2)
NH:Cl + HOCl = NHCL + H.0  (3)
NHCl; + HOCI = NCls + H,0 )

Deze reacties zijn consecutief en compe-
titief. En door de reaktiekinetische effecten
die in 't spel zijn, hangen de hoeveelheden
van het mono-, di- en trichlooramine, die
op een gegeven moment aanwezig zijn, af
van de pH, de toegepaste hoeveelheid
chloor, de aanvankelijke ammoniakconcen-
tratie en de contacttijd.

De residuele hoeveelheid chloor (d.i. de
som van de resulterende hoeveelheden
chlooramine en ’vrije’ chloor HOCI) die na
een zekere contacttijd gemeten wordt, kan
variéren als weergegeven in afb. 1.
Makkelijfk reduceerbare stoffen als Fet+,
Mnt+ en HsS cefenen een onmiddellijke
chloorbehoefte uit tot een dosis die
equivalent is met de hoeveelheid van deze
reducerende stoffen, Daarna wordt
ammoniak sneller geoxydeerd dan eventueel
aanwezige organische stoffen. Dit leidt tot
een hoeveelheid residueel chloor ongeveer
proportioneel aan de hoeveelheid toegepaste
chloor boven de onmiddellijke chloor-
behoefte, echter slechts tot een HOCI/NHa-
molverhouding van ongeveer 1 (zie afb. 1).

Bij doseringen met de HOCI/NHs-molver-
houding tussen o 1 en oo 1,5 neemt de
hoeveelheid residuele chloor weer geleidelijk
af en bereikt een minimum. Voorbij dit
minimum, dat het breekpunt wordt ge-
noemd, resulteert de dan nog extra toege-
paste hoeveelheid chloor in vrij onder-
chlorig zaur en kleine hoeveelheden nitraat
en het hinderlijke NCl. Bij het breekpunt
is de hoeveclheid ammoniak-N (vrije
ammoniak + chlooramine-N) praktisch

nu! (< 0,1 mg/1).

Organische (stikstof-) verbindingen, die
normaal in huishoudelijk afvalwater aan-
wezig zijn, reageren nauwelijks in de tijd
die nodig is voor de oxydatie van de
ammoniakstikstof. Eenvoudige en onge-
substitueerde amino-N van de normale
aminozuren worden slechts merkbaar
geoxydeerd na zeer lange reaktietijden

{vele uren); eiwitstikstof vertoont slechts
een verwaarloosbare vermindering, zelfs
na vele dagen [13].

Deze organische verbindingen leveren een
groot probleem bij desinfektie en maken
het chloringsproces discutabel doordat ze
de produktie van een acceptabel drinkwater
in de weg staan.

Bij de afvalwaterbehandeling echter kunnen
de organische verbindingen op andere
wijzen verwijderd worden en biedt chloring
daarom een selectieve methode voor
ammoniakverwijdering.

Het optreden van het minimum in de
hoeveelheid residuele chloor bij het chloren
van ammoniakhoudend water wordt als

volgt vitgelegd. Bij pH-waarden van 6,5

tot 7.5 die men normaal aantreft bij de
behandelde waters is de snelheid van
reaktie (2) zeer hoog. Daarom wordt
voornamelijk monochlooramine gevormd
tot toegepaste hoeveelheden chloor die
resulteren in een HOCI/NHz-molverhou-
ding van ongeveer 1. Bij HOCI/NH;-
molverhouding groter dan 1, worden de
concentraties van dichlooramine en vrije
chloor (HOCI, die nog niet tot amine heeft
kunnen reageren) zo hoog dat een aanzien-
lijke ontleding van de chlooramines kan
optreden. Voor deze ontleding die in het
breekpuntsverschijnsel optreedt, lijkt het
reaktiemechanisme zoals dat door Morris
[14] wordt voorgesteld het meest van
toepassing.

Ontleding van het dichlooramine 'start’
hierbij de breekpuntsreaktie door de
vorming van het reaktieve produkt [NOH]
volgens reaktie (5). Vervolgens reageert dit
tussenprodukt volgens de drie competitieve
reakties 6, 7 en 8 weg.

NClo+Ho0 —» [NOH]+2H++2C1~  (5)
NHeC1+[NOH] - Nat+H20+H+-+Cl-
(6
NHCIlz+[NOH] - N2 +HOCI+H++Cl—
(M
2HOCI+[NOH] » NO3~+3H++2Cl— (8)

De door Pressley [15] aangetoonde eind-
produkten van zijn chloringsproeven op
afvalwater zijn in overeenstemming met
bovenstaande reakties. Pressley vond dat in
het pH-gebied van 6,5 tot 7,5 en voor
ammoniakconcentraties die men normaal
in afvalwater vindt (15-20 mg/1 NH3-N)
95 - 99 % van de ammoniak geoxydeerd
wordt tot stikstofgas in slechts een paar
minuten.

De hoeveelheid chloor die nodig is om het
breekpunt te bereiken neemt af met de
mate van voorbchandeling van een
Cl1/NH3z-N gewichtsverhouding van 10 voor
onbehandeld afvalwater tot 8 voor met
kalk behandeld en gefiltreerd secundair
effluent en benadert 'dan de stoechiome-
trische hoeveelheid van 1,5 mol HOCI per
mol NHj (of een Cl/N-gewichtsverhouding
van 7,6) voor de minimale chloorbehoefte
volgens de globale reactie (9):

2NH3-+3HOCl » Ng+-3HCI+3H0 (9)

Deze reaktie kan verwezenlijkt worden
door een reaktieweg volgens reakties (2),
(3), (5) en (6) of (7).

De snelheid van reaktie (2) is cen belang-
rijke factor bij het realiseren van de breek-
puntsreaktie bij lage chloorbehoefte.

De vorming van monochlooramine is een
tweede orde reaktie van de niet gedis-
socieerde vormen van ammoniak onder-
chlorig zuur en de pH-afhankelijkheid van
de reaktiesnelheid kan uitgelegd worden op

basis van de evenwichten van deze stoffen
met hun dissociatieprodukten. Daarom
wordt de vorming van monochlooramine
bij pH-waarden lager dan het eerder ver-
melde optimale gebied, waar ammoniak
voornamelijk in de ammoniumvorm is ver-
traagd ten gunste van de consecutieve
reakties (3) en (4). Br vindt dan dus meer
ontleding plaats hetgeen resulteert in een
vlakker verloop van de breckpuntscurve en
aanleiding geeft tot meer vorming van
NClg.

Bij hogere pH-waarden wordt reaktie (2)
ook vertraagd en wordt nu reaktie (8)
begunstigd, hetgeen resulteert in grotere
hoeveelheden nitraat zoals door de globale
reaktie (10) wordt aangegeven:

NH;+4HOCI - HNO3-+4HCI+H20 (10)

Het zal duidelijk zijn dat buiten het opti-
male pH-gebied de chloorbehoefte voor
breekpuntschloring door de veel chtoor
vereisende reakties (4) en (10} verhoogd
wordt., Qok is het duidelijk dat zowel de
residuele chloor als ‘de ammoniak-N bij het
breekpunt minder laag zullen zijn.

Bij zijn laboratoriumproeven ter bepaling
van de reaktiecondities voor maximale
conversie volgens reaktie (9), toonde
Pressley [15] aan dat de NClg-produktie in
synthetische monsters toenam van 0,25 %
van de NHz-N bij pH 8 tot 1,5 % bij pH 5.
De heeveelheid nitraat daarentegen nam af
van ongeveer 10 % bij pH 8 tot 1,5 % bij
pH 5. Bij afvalwater was de vorming van
nitraat en NClg kwalitatief op dezelfde wijze
afhankelijk van de pH. De hoeveelheid
gevormd nitraat was echter minder (40 -

50 9) en de NClz-vorming narn af met
afnemende voorbehandeling en was prak-
tich nul bij het chloreren van onbehandeld
afvalwater.

De pH-regeling is dus onderkend als een
zeer relevante proces-parameter bij het
voorkomen van overvloedige vorming van
ongewenste bijprodukten. Er moet echter
ook gezorgd worden voor een goede
menging om plaatselijke pH-verlagingen bij
het doseerpunt te vermijden. Want zoals uit
reakties (1) en (5) t/m (8) Wlijkt, wordt een
behoorlijke hoeveelheid zuur gevormd bij
de hydrolyse van Clg en in de breekpunts-
reakties. Men moet daarom het gevormde
zuur neutraliseren wil men de pH in het
gewenste gebied houden. Dit kan, ver-
wezenlijkt worden door de reeds aanwezige
alkaliteit van het te behandelen water of
door toevoeging van een base.

Door toevoegen van basische produkten
wordt het gehalte opgeloste stoffen aan-
zienlijk verhoogd. Men beschouwt dit wel
het voornaamste nadeel van het chlorings-
proces. Door neutralisatie met kalk wordt
stoechiometrisch het gehalte opgeloste
stoffen met oo 260 mg/1 verhoogd voor een
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water met een NHa-N-concentratie van
20 mg/1 en een Cl/NH3-N verhouding van
9. Om de pH nauwkeuriger te kunnen
handhaven vermengde Pressley [16] de
benodigde hoeveelheid base (kalk) met het
chloorwater voor toevoeging aan het
afvalwater. Op deze manier werd dus
cigenlijk gechloord met Ca-hypochloriet.
Bij de behandeling van met kalk behandeld
water (pH oo 10) was het moeilijk de pH
in de hand te houden. Om het slingeren van
de pH-waarde te voorkomen werd de pH
van het influent eerst op 7 gesteld, waarna
ecn goede pH-regeling en ammoniak-
verwijdering mogelijk waren. De benodigde
hoeveelheid base was nu echter toegeno-
men met een hoeveelheid praktisch even-
redig met de hoeveelheid CO, die voor de
neutralisatie tot oo 7 aangewend was.

Dit heeft weer een hoger zoutgehalte

en een hogere alkaliteit voor het effluent
tot gevolg gehad.

Hieruit blijkt ook dat de normaal aanwezige
bicarbonaat-alkaliteit van het te 'behandelen
water bij pH 7 evenmin gebruikt kan
worden voor de neutralisatie van het
geproduceerde zuur. Daarom stelde Pressley
een breekpuntschloring in twee stappen
voor. Eerst wordt bij pH 6 zoveel chloor
toegevoegd dat de C1/NH3-N gewichits-
verhouding niet hoger wordt dan 5.

Hierbij wordt dan monochiooramine
gevormd zonder ongewenste bijprodukten
en de alkaliteit die in het te behandelen
water aanwezig is, neutraliseert nu wel het
geproduceerde zuur:

HCO3— + HY —» H20 + CO» (1)

Het gevormde koolzuur wordt vervolgens
uitgeblazen, waarbij als nog voldoende
alkaliteit aanwezig is de pH tot de gewenste
waarde opgevoerd wordt om daarna bij de
verdere chloring tot het breekpunt de onge-
wenste bijprodukten te voorkomen. Indien
voldoende alkaliteit aanwezig is kan door
deze uitvoeringswijze een op zijn minst

30 % lager gehalte aan opgeloste stoffen
verkregen worden bij een eveneens lager
kalkverbruik.

Kosten

Pressley [16] maakte een schatting van de
kosten voor cen 300 mgd-installatie uitgaande
van zijn ervaring met een volledig geauto-
matiseerde 0,030 mgd proefinstallatie.

De berekende kapitaals- en vaste bedrijfs-
kosten bedroegen resp. ¢ 0,26 en ¢ 0,30 per
m3 behandeld water.

De kosten voor chemicalién zijn evenredig
met de ammoniakconcentratie. Met een
prijs van § 75 /ton voor chloor en § 24 /ton
voor kalk, bedragen de chemicali€nkosten
voor ammoniakverwijdering dan ¢ 0,1/m3
voor iedere mg/1 NHa-N. Bij deze bereke-
ning werd een gemiddelde chloorbehoefte

van 9 mg per mg NHg-N en een tamelijk
hoge kalk tot chloor gewichtsverhouding
van 1 aangenomen.

3. Chloring - Ontchloring

Residuele chloor, zowel vrij als gebonden
(chlooramines), kan toxisch zijn voor vissen
en ander ’leven’ in het water. Hierbij zijn
het betreffende soort en de blootstellingstijd
van belang, maar ook andere factoren als
de pH, de temperatuur, de hoeveelheid
opgeloste zuurstof of de aanwezigheid van
andere verontreinigende stoffen bepalen
mede de dodelijke concentratie. Daarom
worden in de literatuur verschillende
limietwaarden vermeld.

Alhoewel vrije chloor een hogere toxiciteit
kan hebben is het verschil met gebonden
chloor maar gering, Daarom kan de totale
hoeveelheid residuele chloor dienen als
maat voor de toxiciteit.

Limietwaarden van enige ppb tot een paar
ppm worden vermeld naar gelang de soort
en de gewenste mate van bescherming [17].
Men kan daarom concluderen dat gehaltes
van 0,5 tot 5 mg/1 (als Cla) die men
normaal na breekpuntchloring aantreft [18],
toxisch zijn zelfs na aanzienlijke verdunning,
Ontchloring is daarom dikwijls nodig,
vooral wanneer men het in 't water
aanwezige leven wil beschermen. Normaal
gebruikt men zwaveldioxyde voor ontchlo-
ring. De uitvoeringswijze voor het doseren
van de (gasvormige) chemicalién is vrijwel
hetzelfde als voor chloring,

Zwaveldioxyde reageert onmiddellijk zowel
met vrij als gebonden chloor, waarbij sul-
faat en chloride gevormd wordt:

SO2+HOCI+Hs0 -> 3H+ +80,=+Cl~
(12)

SOg+ NHoCl42Hs0 > NH++2H+-+

SO4=+Cl- (13)

2502+ NHCls+4H20 - NHyt+5H++
2804=+2CI— (14)

Men kan echter ook andere zwavelproduk-
ten gebruiken zoals het natriumbisulfiet of
natriumsulfiet die in wezen dezelfde reactie-
produkten opleveren.

De voornaamste hadelen van het gebruik
van deze zwavelprodukten zijn echter een
nog verdere verhoging van het gehalte aan
opgeloste stoffen en een weer omzetten van
de chlooramines tot ammoniak. Daarom
krijgt de ontchloring met korrelvormige
aktieve kool de laatste tijd veel belang-
stelling. Omdat deze methode grote moge-
lijkheden lijkt te bieden zoals een versnel-
lend effect op de breekpuntsreacties en een
minimale produktie van ongewenste
bijprodukten, znllen we er wat meer aan-
dacht aan besteden.

Atkins [19] bracht voor ammoniakverwij-
dering gechloord water op een aktief koolbed
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in een proefinstallatie met een capaciteit

van 0,014 - 0,022 mgd. De experimenten
werden uitgevoerd bij de afvalwaterbehan-
delingsinstallatie te Owosso, Michigan).

De chloring vond plaats na een volledig
fysisch-chemische afvalwaterbehandeling,
bestaande it coagulatie met kalk, bezin-
king, diepbedfiltratic en verwijdering van
organische stoffen door adsorptie op aktieve
kool.

De proefresultaten wezen uit dat men
rekening moet houden met een korte accli-
matiseringsperiode voor de aktieve kool
Hierbij breekt in met de tijd afnemende
mate ammoniak door. Daarna kan men
met een dergelijk chlorings-ontchlorings-
systeem zeer efficiént ammoniak verwij-
deren tot ieder gewenst niveau door de
chloor /NHj3-verhouding aan te passen.
Een voordeel van dit proces is dus een
grotere flexibiliteit,

Bauer en Snoeyink [20] onderzochten de
reacties die optreden tussen de chlooramines
en de kool om het reaktiemechanisme te
achterhalen, Hun experimenten wezen uit
dat het dichlooramine snel met de aktieve
kool reageert met als eindprodukten stik-
stofgas en HCL. Zij stellen een globaal
reactieschema dat in overeenstemming is
met de waargenomen stoechiometrie,

als volgt voor:

2ZNHClz+C++H20 —» NaT+4HT +CO«+
4Cl1- (15)
waarin Ce de aktieve kool en CO+» een
oppervlakte-oxyde voorstelt.

Wanneer nu monochlooramine met 'verse’
kool in contact gebracht wordt zou het tot
ammoniak en chlorides ontleden, overeen-
komstig reaktie (16)

NH:Cl4+HoO+Ce - NHs-+H++Cl—+
CQOe (16)
Na een zekere tijd of wanneer men reeds
gebruikte aktieve kool aanwendt, zou het
monochlooramine echter eveneens tot
stikstofgas ontleden volgens reaktie (17).

2NHzCl+CO+ - NoT-+H20+2H* +
2C1-+Ce an
Omdat het een bekend feit is dat aktieve
kool bij reactie met chloor zure oppervlakte-
oxyden oplevert, werd het effect van een
voorbehandeling van de akticve kool met
onderchlorig zuur op de reaktic met mono-
chlooramine nagegaan. Inderdaad vond
een onmiddellijke oxydatie van het mono-
chlooramine tot stikstof-gas plaats, hetgeen
men kan beschouwen als een bevestiging
voor het voorgestelde mechanisme.

Stasiuk et al. [22] bestudeerden de
*adsorptie’ van chlooramines op aktieve
kool en kwamen tot ongeveer dezelfde
resultaten als Atkins en Bauer. Zij conclu-
deerden dat aktieve kool de chlooramine-
ontledingsreacties versnelt en in feite als
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een katalysator werkt en niet als een
adsorbens. Aktieve kool zou de noodzake-
lijke dissociatie-sites’ leveren voor de
ontleding van dichlooramine tot onder-
chlorig zuur en het monochlooramine.
Het onderchlorig zuur zou dan ofwel de
ontledingsreactie (18) katalyseren:

NHzCl+NHClz - N2+3HCI (18)

ofwel zelf in feite de breekpuntreaktie (19)
bevorderen:

2NHgC14+-HOCI - Naf-+Hz0+3HCI (19)

Mioduszewski [22] formuleert de werking
van de aktieve kool op nog een enigszins
andere wijze. Hij zegt dat de aktieve kool
het monochlooramine en de oxydantia van
het systeem (HOCI, NHCls en de opper-
viakte-oxyden) aan het koolopperviak
schijnt te concentreren en daarmee de
reaktie versnelt ten opzichte van de snelheid
in de oplossing.

Door de zienswijze van Stasiuk en
Mioduszewski kan de acclimatiserings-
petiode echter niet verklaard worden.
Gebaseerd op het werk van de gencemde
auteurs kunnen de karakteristieken van
het gebruik van aktieve Kool als volgt
geresumeerd worden:

— in tegenstelling tot de zwavelverbindin-
gen kan aktieve kool als ontchloringsmiddel
de chlooramines omzetten tot stikstofgas;

— chloordoseringen lager dan benodigd
voor het breekpunt kunnen eveneens resul-
teren in cen oxydatie van de ammoniak-
stikstof tot stikstof-gas;

— reactietijden van de chloor met de
ammoniak voor de behandeling met kool
behoeven slechts enige seconden te bedra-
gen;

— verblijftijden in het koolbed kunnen
vijf minuten bedragen of zelfs minder;

— wanneer aktieve kool wordt aangewend
wordt minder dan een derde maal zoveel
nitraat gevormd als zonder kool bij over-
eenkomstige pH-waarden. Alle NCl die bij
de menging van de chloor met het afval-
water bij lage pH (< 6) gevormd wordt,
verdwijnt bij de behandeling met kool en
levert geen problemen op. De benodigde
chloordoseringen nemen evenwel met
afnemende pH toe.

— een reactie-pH van 6 tot 6,5 lijkt wense-
lijk om de hoeveelheid gevormde nitraat

te beperken, terwijl de NCls-vorming dan
nog zeer gering is en dan ook nauwelijks
aanleiding geeft tot een verhoogde chloor-
behoefte, Bovendien kan de alkaliteit van
het afvalwater benut worden voor de neu-
tralisatie van het gevormde zuur, De resul-
taten van Atkins [19] toonden zelfs aan

dat noch toevoeging van base, noch pH-
regeling nodig was voor het verwijderen
van een gemiddelde van 13 mg/1 NH3-N van
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Afb. 2 -~ Verdeling van ammoniak en ammonium
als functie van de pH en de temperatuur.

met kalk behandeld afvalwater (pH oo 9).
De gemiddelde pH-waarde na de menging
met chloor bedroeg dan 4,8 tot 6,3 en

na de koolkolom 3,5 tot 5,3.

— een acclimatiseringsperiode is nodig
voor verse actieve kool die omgekeerd
evenredig is met de hoeveelheid vrije of
residuele chloor aanwezig in het afvalwater,
dat in contact met de kool wordt gebracht.
Gedurende deze acclimatiseringsperiode
breekt cen met de tijd afnemende hoeveel-
heid ammoniak door tot een evenwichts-
situatie zich instelt;

— wanneer zich deze evenwichtstoestand
heeft ingesteld, is een efficiénte ammoniak-
verwijdering mogelijk die ongeveer evenredig
is met de hoeveelheid toegepaste chloor;

— de chloorbehoefte varieert enigszins met
de reactie-pH en met de gewenste verwijde-
ringsgraad waarbij de hoeveelheid beno-
digde chloor per hoevezlheid verwijderde
stikstof waarden aanneemt van 8 tot
ongeveer 10. (De niet-ammoniak chloor-
behoefte buiten beschouwing gelaten.)

Kosten

Atkins [19] schatte de proceskosten voor
een 6 mgd-installatie gebaseerd op zijn
proeven met een oo 0,02 mgd proefinstal-
latie.

De berekende kapitaalskosten (6 % en
over 20 jaar) en de vaste bedrijfskosten
bedroegen resp. ¢ 0,76 en ¢ 0,25 per mé@
behandeld water.

De kosten voor chemicalién inclusief kalk
aan een prijs van $ 29 /ton en chloor voor
§ 120/ton bedroegen ¢ 0,08/m?* en per
mg/1 verwijderde NHj3-N.

Het koolverbruik is opgenomen in de
vaste bedrijfskosten tegen een prijs van

$ 660/ton.

4. Awmcaiak stripping

De verwijdering van ammoniak uit afval-
water voor beluchting heeft veel aandacht

gekregen omdat een dergelijk proces in
principe een tamelijk eenvoudige en goed-
kope eenheidsbewerking is, die zich
bovendien tamelijk goed laat regelen.

De ervaring die met stripping is opgedaan
omvat 0.a. een installatie op grote schaal
(3,75 mgd )in Lake Tahoe (USA) die reeds
sinds 1969 in gebruik is [4, 23]. Er is veel
informatie over de bedrijfsresultaten van
deze en andere proefinstallaties gepubli-
ceerd.

Zoals bekend wordt stripping aangewend
wanneer het de bedoeling is een vluchtige
component uit een vioeistofimengsel in de
gasfase over te brengen, Wanneer de vioei-
stof- en gasfase in contact worden gebracht
vindt er een transport van de vluchtige
component plaats naar de gasfase tot zich
een evenwicht instelt. Voor de meeste
gassen, vooral bij lage conceniratie wordt
dit evenwicht beschreven door de wet van
Henry (20}.

Yo = m.X (20)

waarin, voor het geval we met ammoniak

te maken hebben, y« de concentratie van
ammoniak in de gasfase voorstelt, dic in
evenwicht is met de vloeistof (het afval-
water) met een ammoniakconcentratie x
(v en x zijn molfracties); m = de constante
van Henry die volgens Roesler [24] als een
functie van de temperatuur (graden
Fahrenheit) als volgt kan worden be-
schreven:

m= 00,1117 0,02612 T

Onder de ammoniakconcentratie in de
oplossing (x) dient men ammoniak in
moleculaire vorm te verstaan, die daarom
met de temperatuur en de pH van de
oplossing toeneemt (zie afb, 2).

De overdracht van het ammoniakgas vanuit
de vloeistof naar de gasfase, vindt plaats
via het fase-grensviak. Daarom js de globale
overdrachtssnelheid afhankelijk van het
totale grensoppervlak en de ammoniak-
overdrachtssnelheid per oppervlakte-
eenheid.

Deze laatste parameter hangt weer van
twee andere factoren af:

e3))

1. de weerstand voor gasoverdrachr aan het
water-lucht grensvlak, uitgedrukt in over-
drachtscoéfficiénten, wordt beinvioed door
de wijze waarop de beide fasen met efkaar in
contact gebracht worden. (Dit aspect wordt
meer uitgebreid benaderd wanneer de diverse
uitvoeringsvormen voor het proces bespro-
ken worden.)

2. de drijvende kracht voor gustransport,
die nitgedrukt kan worden als het verschil
van de evenwichtsammoniakconcentratie

in de gasfase ye (zie vergelijking 20) en de
actuele ammoniakconcentratie in de gasfase.
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Zeer efficiénte stripping verkijgt men in een
tegenstroom-desorptietoren waarin het
afvalwater naar beneden druppelt en Iucht
daar doorheen omhoog wordt gedreven.

De toren is dan gevuld met een pakkings-
materiaal om de gelegenheid te bieden voor
een herhaalde vorming van druppels,
waarbij hoge overdrachtscoéfficiénten en
een groot fasegrensvlak gerealiseerd worden.
Bij tegenstroom kan men zowel een lage
ammonizkconcentratie in het behandeld
afvalwater als een hoge ammoniakconcen-
tratie in het afgas van de toren verwezen-
lijken, wanneer men zorgt voor voldoende
averdrachtseenheden.

Bij hoge pH en hoge temperatuur hebben
zowel x als y+ hoge waarden. Tengevolge
daarvan heeft men een grote drijvende
kracht en is het vereiste aantal overdrachts-
eenheden laag, Van de andere kant kan men
het aantal gerealiseerde overdrachtseenhe-
den verhogen door het vergroten van de
torenlengte, de keuze van een goede pakking
en door het optimaliseren van de lucht/
vloeistof-beladingsverhouding.

Men kan aldus voor een gegeven toren en
afvalwaterconditie (bepaald door tempera-
tuur en voorbehandeling bijv. coagulatie
met kalk tot pH 11) de vereiste lucht/
vioeistof-beladingsverhouding voor een
gewenst verwijderingspercentage bepalen.

In afb. 3 is de theoretisch minimaal vereiste
hoeveelheid lucht per hoeveelheid afval-
water voor 100 9 efficiénte stripping (dat
betekent een oneindig lange toren) bij
verschillende temperaturen aangegeven.

In de praktijk is de vereiste hoeveelheid
lucht voor een striprendement van

90 - 95 %, afhankelijk van het aantal
gerealiseerde overdrachtstrappen, een factor
1,3 tot 2 groter (het gearceerde gebied

in afb. 3).

Om de hoeveelheid energie die voor de
uitvoering van het proces nodig is te beper-
ken, wordt het contactproces dikwijls in
een dwarsstroomeenheid uitgevoerd.

Hierin stroomt de vloeistof naar beneden

en wordt de lucht zijdelings (loodrecht op
de vloeistofstroom) ingevoerd. Hiermee
wordt de drukval over de toren aanzienlijk
beperkt. Theoretisch zijn dan grotere
hoeveelheden lucht voor 100 % stripping
vereist. In praktijk bereikt men echter hogere
verwijderingspercentages bij gelijke lucht/
vloeistof-beladingsverhoudingen [24] omdat
een kleiner aantal overdrachtseenheden per
hoogte-eenheid van te voren vereist zijn.

Als optimaal pH-gebied geldt 10,8 tot 11,5,
De begin-pH moet voldoende hoog zijn om
te voorkomen dat een aanzienlifke daling
van de pH optreedt. Dit kan het gevolg

zijn van de desorptie van ammoniak en
verschuiving van reactie (22) naar rechts
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Afb. 3 - Invioed van de temperatunr op de vereiste hoeveelheid Iucht voor ammoniakstripping.

en van de absorptie van COg uit de lucht.
NHs* + OH~ - NH; + H:0 (22)

Bij te lage pH-waarde {beneden 11) vindt
tijdens het proces een meer uitgesproken
pH-daling plaats, hetgeen verlies van
rendement door onwerkzaamheid van het
onderste deel van de toren in kan houden.
Bij te hoge pH-waarden doen zich ernstige
afzettingsproblemen voor door de neerslag
van calciumcarbonaat, waardoor de
‘open doorsnede’ van de toren snel afneemt
waaruit een hogere drukval en cen lager
rendement voortvloeit.

De toren kan ook onwerkzaam worden bij
koud weer, wanneer de natte-boltempera-
tuur onder nul komt en de toren kan
bevriezen.

Er zijn verschillende uitvoeringsvormen
voor het ammoniak-strippingsproces voor-
gesteld en uitgevoerd om genoemde proble-
men te voorkomen, In het Qrange County
Water District [23] werd de striptoren
gevuld met een pakking van plastic pijpjes
in plaats van de houten latten die in

Lake Tahoe gebruikt werden. Bij een pH
van 11 zetten zich geen schalen af op het
submateriaal maar lieten los of konden
makkelijk weggespoten worden, waardoor
het hoge rendement behouden kon blijven.
Op dezelfde plaats heeft men de beschikking
over een zeewaterontzoutingsproces en

werd het warme proceswater bij koud weer
gebruikt om de temperatuur van de strip-
lucht in warmtewisselaars te verwarmen.
Ook in Lake Tahee zijn andere uitvoerings-
vormen Uitgetest om stripping bij koud weer
mogelijk te maken. Het met kalk behan-
delde water werd door een aantal wacht-
bekkens met "oppervlakte-agitatie’ geleid.
Deze oppervlakte-agitatie kan het best

tot stand gebracht worden door het opper-
vlak te besproeien met een gedeelte van het
afvalwater. Het gevolg hiervan is dat de
overdracht van de ammoniak naar de lucht
gestimuleerd wordt door de vergroting van
het oppervlak en door een verbreken van de
gasfilm aan het fasegrensvlak, waardoor
veel hogere gasoverdrachtscoéfficiénten
voor ammoniak verwezenlijkt kunnen

worden. Klaarblijkelijk is hetzelfde niet
waar voor de COg-absorptie omdat slechts
een zeer geringe pH-daling optrad en
nauwelijks sprake was van neerslag van
calcinmcarbonaat, In een tweede stap werd
het afvalwater door een gewijzigde strip-
toren geleid. De pakking was verwijderd
en het water werd omhoog in de lege toren
gesproeid, terwijl een geforceerde lucht-
stroom werd gehandhaafd met de ventila-
toren.

Men verwacht van een dergelijke installatie
bevredigende resultaten in de winter,
wanneer de nood voor NHjs-verwijdering
trouwens niet zo hoog is en het water-
aanbod slechts ongeveer 30 ¢ van dit in de
zomer bedraagt. Men verwacht zonder
bedrijfsmoeilijkheden een stikstofverwijde-
ring van meer dan 60 % bij temperaturen
van 3 °C,

De gencemde nieuwe methoden worden
momenteel ook opgenomen in installaties
op grote schaal in het Orange County
Water District (15 mg/1) in Zuid-Afrika [25]
en in Isra€l [26]. Een nabewerking van het
effluent wordt uitgevoerd met breekpunts-
chloring,

Om de schaalproblemen te verminderen
heeft men ook allerlei wijzigingen voorge-
steld. Ervaring heeft aangetoond dat tegen-
stroomtorens minder onderhevig zijn aan
schaalvorming dan dwarsstroomtorens.

Een andere oplossing die tevens lucht-
verontreiniging voorkomt, voorziet een
tweede toren waarin ammoniak uit het
afgas gewassen wordt. De absorptievloei-
stof wordt op lage pH gehouden om de
geabsorbeerde ammoniak in de ammonium-
vorm om te zetten. Om schaalvorming te
voorkomen wisselt men de functies van
beide torens regelmatig om.

Kepple [27] voorkwam schaalvorming
volledig door het strip-gas in gesloten
kringloop te houden. Na een inloopperiode
is het strip-gas vrij van CO- en schaal-
vorming uitgesloten. In dit proces kan een
kleinere toren voor de absorptie gebruikt
worden, Beide laatste processen produceren
een verdunde ammonium zout oplossing als
bijprodukt.
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Kosten

Volgens Culp [4] bedragen de kosten voor
stripping in de 3,75 mgd installatie in
Lake Tahoe:

0,2 ¢/m? voor kapitaalslasten (1969: 5 %
en 25 jaar) en 0,22 ¢/m3 voor bedrijfs-
kosten,

terwijl de totale stikstofverwijdering een
functie is van de stikstofconcentratie

en het striprendement.

De resultaten van een computersimulatie
van het stripproces uitgevoerd door
Roesler [24] stemmen goed overeen met
bhovengenoemde cijfers.

De resultaten van Roesler hebben betrek-
king op een debiet groter dan 7 mgd en
zomercondities:

verwijderings- totale kosten (¢ /m?)
efficiéntie (%) dwarsstroom tegenstroom
60 190 1,45
70 2,30 1,90
80 3,00 2,65
90 4,20 4,30

Bij deze kosten zijn geen chemicalién in
rekening gebracht voor de pH-verhoging.
Daarom lijkt een combinatie van kalk-
behandeling en ammoniakstripping voor-
delig.

Tijdens koud weer kunnen de kosten stijgen
met een bedrag van 50 %,

5. Besluit

Het is nog moeilijk om een van de
genoemde methodes als beste oplossing aan
te duiden. Te veel factoren hangen van
plaatselijke omstandigheden af.
Ionenwisseling en choringssystemen worden
gekarakteriseerd door een kostenpost even-
redig met de hoeveelheid stikstof. Dit maakt
deze methoden meer geschikt voor het

lage concentratiegebied of als nabehande-
ling. Ionenwisseling vereist de meest
gecompliceerde apparatuur, wat dit proces
pas economisch maakt voor de hogere
capaciteiten vanwege de hoge investerings-
kosten.

Ammoniakstripping heeft het nadeel van
verminderd rendement of hogere bedriifs-
kosten bij koud weer. Van de andere kant
zijn de kosten evenredig met het volume te
behandeclen water, hetgeen dit proces meer
economisch maakt bij hogere ammoniak-
concentraties.

Daarom zou ammoniakstripping wel eens
grote kansen kunnen hebben voor de
ammoniak-rijke afvalwaters, wanneer men
de beschikking heeft over een gunstig
klimaat. De combinatie met andere metho-
den lijkt echter noodzakelijk bij koud weer
of als nabehandeling.
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