Stand van zaken nitraatverwijdering in de drinkwaterbereiding*

1. Inleiding

Toepassen van nitraatverwijdering zal op
korte termijn naar verwachting
onvermijdelijk zijn voor meerdere grond-
waterwinningen van de Nederlandse
waterleidingbedrijven. De maximaal
toelaatbare concentratie van nitraar in
drinkwater bedraagt 50 mg/] volgens hert
Warterleidingbesluit van 1 juli 1984, rerwijl
in de aanbevelingen van de VEWIN een
richtniveau wordt genoemd van 25 mg/1.
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Het nitraatgehaite in het grondwater stijgt
op verschillende-locaties door over-
bemesting [Van Beek et af, 1990] en zal
over 5-10 jaar op een aantal locaties de
grenswaarde van 50 mg/l overschrijden.
Op dit moment zou al op twee locaties de
grenswaarde van 50 mg/l overschreden
worden als er geen maatregelen zouden
zijn genomen in de vorm van behandeling
en het buiten bedrijf stellen van putten.
Verwacht wordt, dar 25% van de
winningen van de Nederlandse water-
leidingbedrijven in de toekomst met
nitraatproblemen wordt geconfronteerd
{Van Beek, 1984].

Geconfronteerd met het gegeven, dat het
toepassen van nitraatverwijdering voor de
produktie van drinkwater uit grondwater
op korte termijn vereist zal zijn, dienen
zich de volgende vragen aan:

- welke processen zijn in theorie
mogelijk;

- wat wordt nu op (semi-)praktijkschaal
toegepast in het buitenland;

- welke eisen stellen we in Nederland aan
de toe te passen processen en de te
bereiken waterkwaliteir;

- voor welke processen kiezen we in
Nederland, en hoever is de ontwikkeling
en implementatie van deze processen in
Nederland gevorderd?
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Samenvatting
Door stijgende nitraaié
verwijdering op korte termij
nitrastgehaltes beneden de m;

passage als nabehande
bedreactoren, miet 1i
selectieve ionenwis
behandeling. - -

In dit artikel wordt nader ingegaan op
deze vragen.

2. Processen voor de verwijdering van
nitraat

2.1. Indeling

Processen voor de verwijdering van
nitraat zijn in grote lijnen in te delen in
drie groepen: fysisch/chemische
processen, biologische processen en
combinatieprocessen. Aan de hand van
deze indeling worden mogelijke processen
kort besproken met de voor- en nadelen
die aan deze processen zijn verbonden.

2.2. Bysisch/chemische processen

a. lonenwisseling

Bij nitraatverwijdering door ionen-
wisseling wordt gebruik gemaakt van een
kunststofmateriaal, de hars, in de vorm
van korrelijes van circa 0,5-1 mm. Op een
polystyreen of acrylaat martrix zijn positief

eur benedcn de VEWIN- aanbeveimg Van 25 rﬁgil’ :

al gsedurende meerdere jaren operau
cificke Nederlandse eisen die-aan het pr

water is toepassing van nitraat- -
,rinkwater te kunnen leveren met

nitificatie met ethanol in vast~. -
igbehandeling, en (3) nitraar-:
combinatie met biologische brijn:

geladen quarternaire ammoniumgroepen
gehecht, die anionen kunnen wisselen,
bijvoorbeeld nitraat en sulfaat tegen
chloride of bicarbonaat. Na verloop van
tijd is de ionenwisselaar verzadigd met
nirraat en sulfaat en moet geregenereerd
worden mer een geconcentreerde
natriumchloride- of natrinmbicarbonaat-
oplossing om de hars weer in de chloride-
of bicarbonaatvorm te brengen.

Het principe van het proces is weer-
gegeven in afb. 1.

Het proces kent de volgende voordelen:

- het is direct beschikbaar, ionenwisseling
is een operationele techniek [Deguin et g,
1978];

- het proces is nitraatselectief door
gebruik te maken van nitraatselectieve
ionenwisselaars [Guter, 1982;

Van der Hoek er al 1988];

- het proces levert een nagenoeg
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Afb. 2 - Principe van hyperfiltratie.

bacteriologisch stabiel en betrouwbaar
produkt.

De belangrijkste nadelen van ionen-
wisseling zijn:

- voor regeneratie van de ionenwisselaar
is een grote overmaat zout vereist (circa
factor 1,5-2) en er ontstaat een afval-
stroom, de gebruikte regenerant, met een
hoge zoutconcentratie en een volume van
circa 3-5% van de behandelde hoeveel-
heid water [Van der Hoek, 1988].

Het proces resulteert daardoor in een
zoutbelasting van het milieu;

- de chloride- en/of waterstofcarbonaat-
concentratie van het water wordr
verhoogd;

- anionenwisselaars kunnen aanleiding
geven tot afgifte van ongewenste stoffen
aan het behandelde warter, Dirt zijn resten
van stoffen, gebruikt bij de fabricage van
de hars, of brokstukken van de ionen-
wisselaar die vrijkomen door veroudering.

b. Hyperfiltratie

Hyperfiltratie (omgekeerde osmose) is en
membraanproces, waarbij water onder
invloed van een druk door een membraan
wordt geperst, en waarbij zouten worden
tegengehouden. De voeding (hert te
behandelen grondwater) wordt op deze
manier gesplitst in een laag
geconcentreerd produkt en een
geconcentreerde brijn, het concentraat.
Het principe is schemarisch weergegeven
in afb. 2.

Bij hyperfiitratie wordt een beperkte
hoeveelheid zuur, bijvoorbeeld zwavel-
zuur, gedoseerd met het doel precipitatie
van calcilumcarbonaat op de membranen

te voorkomen. Deze dosering resulteert
uiteindelijk in een belasting van het
milieu, zij het een zeer beperkte.

De voordelen van het proces zijn:

— het is direct beschikbaar, het wordt
veelvuldig toegepast voor de ontzouting
van brak en zout water [Schippers, 1984];
- het water wordt ook onthard, omdac de
membranen zowel anionen als kationen
tegenhouden;

- het levert een nagenoeg bacteriologisch
stabiel en betrouwbaar produkt.

Als nadelen kunnen genoemd worden dat
- er een brijn geloosd moet worden, qua
volume circa 10-20% van de te
behandelen stroom [Hellekes et al, 1989];
- het proces niet nitraatselectief is.

¢. Elektrodialyse

Elektrodialyse is een membraanproces
waarbij niet het water, maar de kationen
en anionen zich verplaatsen door de
membranen. De drijvende kracht bij dit
proces is een potentiaalverschil.

Door afwisselend anionmembranen en
katonmembranen te plaatsen tussen de
elektroden, ontstaan, afwisselend
compartimenten waaruit ionen worden
verwijderd en compartimenten waarin
zout wordt opgehoopt. De anion-
membranen laten alleen anionen door en
de katonmembranen alleen kationen.
Het voedingwater, dit is het te behandelen
grondwater, wordt gesplitst in een
produktwater en een concentraat.

Her concentraat kan worden
gerecirculeerd. Afb. 3 geeft het proces-
schema weer. Bij elektrodialyse worden
geen zouten of zuren toegevoegd en is er
geen zoutbelasting van het milieu.

In vergelijking met hyperfiltratie is bij dit
proces een hogere recovery bereikbaar
{produktwater/voedingwater x 100%),
omdat door periodieke ompoling van de
elekiroden het optreden van scaling
{neerslaan van zouten op de membranen
door overschrijding van de oplosbaarheid)
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kan worden voorkomen. Dit heet ’electro-
dialysis reversal’ (EDR).

De voordelen van elektrodialyse zijn:

— het proces is direct beschikbaar;

- het proces is voor wat beireft de anion-
verwijdering min of meer selectief uit te
voeren door het toepassen van nitraat-
selectieve anionmembranen [OTTO
QOeko-Tech, 1990];

- er is een combinatie mogelijk met
ontharden;

- het proces levert een nagenoeg
bacteriologisch stabiel en betrouwbaar
produkt.

De nadelen zijn:

- het proces levert een afvaistroom, het
concentraat, die circa 5-10% bedraagt van
de behandelde stroom [Hellekes ez af,
1989];

- net als bij anionenwisseling wordt bij
elektrodialyse gebruik gemaakt van
quarternaire ammeoniumgroepen, in dit
geval in de anionmembranen. Dit kan
aanleiding geven tot afgifte van
ongewenste stoffen aan het behandelde
water.

d. Geimmobiliseerde vloeistofmembranen
Vloeibare membranen of vloeistof-
membranen worden wel de derde
generatie membranen genoemd, de
membranen van het jaar tweeduizend’
[Mulder, 1990]. Het membraan is geen
vaste stof, maar een vloeistof die
geimmobiliseerd is in de porién van een
poreus dragermateriaal. In deze vloeistof
bevindr zich een carrier, die zeer specifiek
is voor een bepaalde component in de
voeding (het te behandelen water),
bijvoorbeeld nitraat. In het geval van
nitraatverwijdering kan gekozen worden
Voor quarternaire ammoniumzouten als
carrier, ortho-nitrophenyloctylether of
decanol als vloeistof {oplosmiddel voor de
carrier) en microporeuze polypropyleen
membranen als poreus dragermateriaal
[Neplenbroek, 1989].

Het principe van het proces is weer-
gegeven in afb. 4, Door een gekoppeld
transport worden nitraationen tegen hun
concentratiegradiént getransporteerd van
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de laaggeconcentreerde voeding naar de
hooggeconcentreerde stripfase, terwijl
chloride wordt getransporteerd van de
stripfase naar de voeding. Voordelen van
het proces zijn dat

- door gebruik te maken van een juiste
carrier in het membraan het proces
nitraatselectief is;

- het een nagenoceg bacteriologisch stabiel
en betrouwbaar produkt levert.

Nadelen zijn:

- het proces is nu nog niet operationeel,
het bevindt zich nog in een ontwikkelings-
fase;

- er zijn nog problemen met de stabiliteit
van de membranen [Neplenbroek et af,
1989];

— als carrier wordt gebruik gemaak: van
quarternaire ammoniumzouten. it kan
aanleiding geven tot afgifte van
ongewenste stoffen aan het behandelde
warer;

~ de stripfase zal na verloop van tijd
moeten worden vervangen.

Er ontstaat dus een afvalstroom.

e. Chemische reductie

In aanwezigheid van ferro-ijzer (Fe2+) in
overmaat, en koper als katalysator, kan
nitraat worden gereduceerd tor stikstofgas.
Ferro-ijzer wordt daarbij geoxydeerd tot
ferri-ijzer (Fe?+). Het proces verloopt
alleen bij een hoge pH [Sorg, 1979).
Vergeleken met de eerder gencemde
fysisch/chemische processen kent dit
proces geen voordelen, echrer wel een
aantal belangrijke nadelen [Van Hecke

et al, 1990]:

- er worden nevenprodukien gevormd,
zoals nitriet, hydroxylamine en
ammonium;

~ eris een hoge pH vereist &> 8,1) om de
reactie te laten verlopen;

- het chemicaliénverbruik is hoog: loog
om de pH op 8,1 te brengen en overmaat
jjzer (8 mol ijzer per mol nicraat [Sorg,
1979]);

— er wordt slechts een beperkte omzetting
bereiki, 50-70%;

- het proces is niet operationeel.

2.3. Biologische processen

De tweede hoofdgroep van nitraat-
verwijderingsprocessen betreft de
biologische nitraatverwijdering, ofwel
denitrificatie. Door bacterién wordt nitraat
in dit proces omgezet in stikstofgas, als
zuurstof afwezig is. In de afvalwater-
zuivering wordt denitrificatie al zeer lang
toegepast, in de drinkwaterzuivering is het
een nieuw proces. In het geval van
denitrificatie van drinkwater is voor wat
betreft de uitvoeringsvorm van het proces
vooral een onderscheid te maken op de
volgende aspecten:

org. C+ NO;, —= energie+ N,

org. C + energie  —» biomassa

methanol
ethanot
azijnzuur

organische C:

Afb. 5 - Principe van heterotrofe denitrificatie.

H, /S + NO; - energie + N,

anorg. C + energie  — biomassa

Afb. 6 - Principe van autotrofe denitrificatie.

- her denitrificatie-principe; heterotroof
of autotroof;

~ het reactorsysteem: voor denitrificatie
van drinkwater wordt vrijwel uitsluitend
gebruik gemaakt van reactorsystemen die
gebaseerd zijn op het biofilm-concepr.
Dt betekent dat de bacterién, ofwel de
biomassa, gehecht zijn op een drager-
materiaal.

a. Het denitrificatie-principe

Heterotrofe denitrificerende bacterién
maken gebruik van een organische stof als
energiebron &n als koolstofbron voor de
aanmaak van nieuwe biomassa (afb, 5),
Als organische stof kan gebruik gemaakt
worden van bijvoorbeeld ethanol,
methanol of azijnzuur. Dit moert gedoseerd
worden aan het te behandelen water,
Autotrofe denitrificerende bacterién
verkrijgen energie uit de oxydatie van
gereduceerde zwavelverbindingen, zoals
sulfide, thiosulfaar of elementaire zwavel,
of uit de oxydatie van waterstofgas.

De gereduceerde zwavelverbindingen of
het waterstofgas moeten gedoseerd
worden aan het te behandelen water,
Nieuw celmateriaal wordt gevormd uit
anorganische koolstof (afb. 6).

b. Het denitrificatie reactorsysteem

Als gekozen wordrt voor het biofilm-
concept zijn verschillende uitvoerings-
vormen mogelijk, met verschillende type
dragermaterialen:

- in een vast-bedreactor is her drager-
materiaal op een gefixeerde plaats in de
reactor aanwezig. De reactor kan upflow
of downflow worden bedreven.

Als dragermateriaal kan onder andere
gebruik gemaakt worden van
geéxpandeerde leisteenkorrels [Rogalla et
al, 1990; Kappelhof & Van der Hoek,
1990], actieve kool [Bockle et al, 1986] of

geprofileerde kunststof lamellen [Gros et
al., 1988];

- in een gefluidiseerd-bedreactor of
wervelbed is de drager, meestal zand
[Richard et al, 1980; Hall ez al, 1985], in
gefluidiseerde toestand aanwezig in de
reactor, wat wordr bereikt door een
voldoende hoge opwaartse watersnelheid
door de reactor;

- in een zwevend-bedreactor wordt een
dragermateriaal toegepast dar lichrer is
dan water, bijvoorbeeld polystyreenkorrels
[Roennefahrr, 1986]. Het dragermateriaal
drijft in de reactor. Het proces kan zowel
upflow als downflow worden bedreven;

- in een moving-bedreactor, zoals
bijvoorbeeld een Dynasand-filter, wordt
het dragermateriaal continu gerecirculeerd
voor een continue reiniging en afvoer van
overtollige biomassa [Koopman et al,
1990].

¢. Voor- en nadelen van biologische
nitraatverwijdering

Denirrificatie van drinkwater kent de
volgende voordelen:

~ het proces is nitraatspecifiek;

— nitraat wordt omgezet in stikstofgas, het
is niet slechts een concentreringsproces;
— het proces sluit redelijk goed aan bij de
al toegepaste technieken door water-
leidingbedrijven, vooral het vast-
bedprincipe;

— de afvalstroom die in het proces
ontstaat {slib en spoelwater) is goed
gedefinieerd en behandelbaar.
Denitrificatie kent echter ook nadelen:

— tijdens bedrijfsvoering van de
denitrificatiereactor kan uitspoeling
optreden van biomassa, AOC (waaronder
een restgehalte van de organische
koolstofbron) en nitriet (een tussen-
produkt bij de omzetting van nitraat in
stikstofgas);

- het effluent van de denitrificatiereactor
15 daardoor zeer zwaar belast;

- om van het zwaarbelaste effluent drink-
water te maken is een witgebreide
nazuivering nodig;

- het proces vraagt om een uitgebreide
bewaking en controle, zo mogelijk met
behulp van on-line monitoren. Er worden
immers stoffen gedoseerd aan het te
behandelen water.

2.4. Combinatieprocessen

De derde hoofdgroep van nitraat-
verwijderingsprocessen betreft de
combinatieprocessen. Bij deze processen
wordr een fysisch/chemische nitraat-
verwijdering gekoppeld aan een
denitrificatieproces, met als doel het
beperken van de nadelen van de fysisch/
chemische techniek. Als voorbeeld zal kort
worden ingegaan op de combinatie
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Afb. 8 - Combinatie van tonenwisseling met biologische denitrificatie.
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Afb. 9 - Regeneratieprincipe in het gecombineerde ionenwisseling-biologische

denitrificatigproces.

elekrrodialyse/biologische denitrificatie,
ionenwisseling/biologische denitrificatie,
en vloeibare membranen/biologische
denitrificatie.

a. Combinatie elektrodialyse/biologische
denitrificatie

Door het toepassen van elektrodialyse met
nitraatselectieve anionmembranen
ontstaat een concentraat, waarin het
belangrijkste bestanddeel nitraar is.

Het concentraar laat zich daardoor zeer
goed behandelen met biologische
denitrificatie [OTTO Qeko-Tech, 1990],
waardoor de belasting van het milieu door
nitraat wordt geélimineerd. Het principe is
schematisch weergegeven in afb. 7.

b. Combinatte ionenwisseling/biologische
denitrificatie

Deze combinatie is ontwikkeld aan de
Landbouwuniversiteit Wageningen

[Van der Hoek, 1988]. Het grondwater
wordt behandeld met ionenwisseling.

De regeneratie van de ionenwisselaar
wordt echter uitgevoerd in een gesloten
systeem met behulp van een denitrificatie-
reactor. Het proces is schematisch weer-

gegeven in afb. 8. Eén ionenwisselaar
wordt gebruikt voor grondwater-
behandeling, terwijl de ander
geregenereerd wordt met de denitrificatie-
reactor, Dit regeneratieprincipe is weer-
gegeven in afb. 9. De gebruikie
regenerant, met overmaat chloride en
uirgewisseld nirraar, wordt niet geloosd,
maar door een denirrificatiereactor geleid,
waarin het nitraat wordt omgezet in
stikstofgas. De gedenitrificeerde
regenerant bevat daarna geen nitraat
meer, maar nog wel de overmaat chloride,
en kan dus worden hergebruikt.

De overmaat regeneraticzout blijft in het
systeem aanwezig en er vindt geen
volumineuze brijnlozing plaats.

c. Combinatie vloeibare membranen/
biologische denitrificatie

Net zoals bij de hiervoor genoemde com-
binatie ionenwisseling/biologische denitri-
ficatie, kan ook bij vloeibare membranen
de stripfase biologisch worden behandeld
voor de verwijdering van nitraar uit de
stripfase. Lozing van de stripfase is hier-
door minder snel nodig, er ontstaat een
min of meer gesloten systeem (afb. 10).

Afb. 10 - Combinatie van viveibare membranen met biologische denitrificatie.

d. Voor- en nadelen van de combinatie-
processen

De voordelen van de combinatieprocessen
ten opzichte van de fysisch/chemische
processen zijn, dat de afvalproblematiek
en het chemicaliénverbruik sterk worden
beperkt. Als nadeel geldt echrer, dat de
processen vrij gecompliceerd zijn, deels
nog niet operationeel zijn, en dat een
aantal nadelen van de fysisch/chemische
processen, zoals afgifte van ongewenste
stoffen aan het behandelde grondwater,
blijft bestaan. In het geval van de
combinatie ionenwisseling/biologische
denitrificatie en de combinatie vloeibare
membranen/biologische denitrificatie
vraagt het risico van een bacteriologische
verontreiniging van de ionenwisselaars of
vloeistofmembranen extra aandacht.

3. Ervaringen met nitraatverwijdering
in het buitenland

Verontreiniging van drinkwater met
nitraat is geen specifiek Nederlands
probleem, ook in her buitenland speelt
deze problematiek [Miller, 1982;
Sontheimer & Rohmann, 1984; Ballay

et al, 1985; Schreder et al, 1985; Verhoeve,
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TABEL [ - Overzicht van (senu-)prakiikinsialiaties in
het buttenland voor nitraarverwidering uit drinkwater.

Systeem Capaciteit Ref.
{m3/n)

[ONENWISSELING

Conventionele ionenwisseling,

NaCl regeneratie:

Frankrijk:

- Binic 160 1

- Plouenan 600 2

- Reignac 150 2

— Sainte Adresse 160 3

Verenigde Staten van Amerika:

- McFarland 160 4

Nitraatselectieve ionenwisseling,

NaCl/NaHCO; regeneratie:

Engeland:

— Little Hay 137,5 5

— Islecham 187,5 6

CARIX-proces {gecombineerde kat-

en anionwisseling):

Duirsland:

- Bad Rappenau 170 7

- Kilchberg 260 8

ELEKTRODIALYSE

Conventioneel:

Engeland:

- Mobiele installatie 50 9

- Pipe Hill Lichfield 625 10

Nitraatselectief met biologische

briijnbehandeling:

Zwitserland (in voorbereiding) 60 11

BIOLOGISCH

Heterotroof, ethanol, vast-bed,

upflow:

Frankrijk:

- Chateau Landon 50 12

- Champfleur 70 13

- Issoudun 200 14

Heierotroof, ethanol, vast-bed,

downflow:

Frankrijk:

- Eragny 80 15

- Dennemont 400 16

Heterotroof, methanol,

gefluidiseerd bed:

Engeland:

- Bucklesham 100 17

Belgié:

- De Blankaart (in voorbereiding) 750 18

Heterotroof, ethanol, zwevend bed:

Duitsland:

- Langenfeld Monheim 300 16

Aurorroof, waterstof, lamellen:

Duirsland:

- Monchen Gladbach 50 20

Referenties: 1. Philipot & De Larminat, 1988;

2. Richard, 1989; 3. De Larminat et af,, 1990;

4. Lauch & Guter, 1986; 5. Rendle, 1990;

6. Reynolds, 1990; 7. Héll, 1988; 8. Hagen & Mayer,
1990; 10. Tonics Water Treatment Systems, 1989;

11. Miquel, 1990; 12. Richard & Schneider, 1985;

13. Richard & Partos, 1986; 14. Brummel et af,, 1989;
15. Philipot ez af,, 1985; 16. Rogalla et al, 1990;

17. Gauntlert & Zabel, 1982; 18. Germonpré, 1990;
19. Roennefahrt, 1989; 20. Schnoor, 1986.

1985]. Het is daarom nuttig om na te gaan,
welke processen in het buitenland worden
roegepast. In rabel [ is een (niet volledig)
overzicht gegeven van (semi-)praktijk-
installaties in het buitenland, met een
capaciteit groter dan 50 m3¥h,

In Frankrijk richt men zich vooral op
{conventionele) ionenwisseling en
heterotrofe denitrificatie. De afvalstromen
die bij deze processen ontstaat worden &f
geloosd op het riool, of op het opper-
vlaktewater. Chloring van het biologisch
behandelde water wordt zonder uit-
zondering toegepast. In Engeland is het
onderzoek naar heterotrofe denitrificatie
met methanol in een gefluidiseerd-
bedreactor afgerond. In Belgié wordt nu
een installatie gebouwd met een capaciteit
van 750 m3/h. Momenteel richt men zich
in Engeland vooral op nitraatselectieve
ionenwisseling en ook op elekirodialyse.
Qok hier worden de afvalstromen geloosd
op het riool of oppervlaktewater.

In Duitstand richt men zich op biologische
processen en vooral ook op een
gecombineerde hardheid-, sulfaat- en
nitraatverwijdering door middel van het
CARIX-proces. In dit proces wordt op een
milieuvriendelijke manier geregenereerd
door terugwinning van de overmaat van
het regeneratiemiddel CO, (zie 5.2).

4. Eisen die in Nederland worden
gesteld aan nitraatverwijdering

In Nederland worden specifieke eisen
gesteld aan het nitraatverwijderingsproces
zelf en aan de kwaliteit van het
behandelde warer door het integrale
zuiveringsproces, dus inclusief
nabehandeling of verdere behandeling.
Deze specifieke eisen hebben direct
invleed op de proceskeuze en selectie.
Specifieke eisen zijn:

— bij behandeling moet het nitraatgehalte
gereduceerd kunnen worden tot tenminste
25 mg/l, de VEWIN-aanbeveling;

- met het proces moet de produktie van
biologisch stabiel water mogelijk zijn, dat
wil zeggen:

e het AOC-gehalte na nitraatverwijdering
en nabehandeling moet lager zijn dan

10 pg Ac-C/l om problemen tijdens
opslag en distributie te voorkomen;

¢ het gehalte biomassa in hert effluent van
de reactor en in de reactor zelf in het
geval van biologische nitraatverwijdering
moet beperkt zijn en goed onder confrole
te houden zijn, in verband met onder
andere groei van Aeromonas;

- dosering van chloor of chloordioxyde
als desinfecticmiddel is ongewenst in
verband met neveneffecten;

- de afvalstromen die bij de processen
ontstaan moeten hanteerbaar zijn qua
volume én samenstelling;

- introductie van schadelijke stoffen in
het water moet worden vermeden;

- het geproduceerde water door het
integrale zuiveringsproces moet voldoen
aan de grenswaarden van het Water-
leidingbesluit, en bij voorkeur aan de

VEWIN-aanbevelingen en de aan-
bevelingen van de Comimissie
Conditionering, Dit houdt in, dat vooral
de hardheid en het waterstofcarbonaat-
gehalte een extra punt van aandacht
vormen,

Dit betekent, dat de kernpunten voor
toepassing van nitraatverwijdering uit
grondwater als volgt zijn samen te vatten:
- AQOC/desinfectie-problematick: de
toepassing van €en niet-persistent
desinfectiemiddel (UUV) vereist een zeer
lage AOC-concentratie (<10 ug Ac-C/D);
- brijnproblematick: de milieubelasting
moet minimaal zijn;

- toxicologische aspecten: introductie van
schadelijke stoffen in het behandelde
warter is niet acceptabel.

De bovengenoemde eisen kunnen alleen
gerealiseerd worden als het proces van
nirragtverwijdering niet op zich wordt
beschouwd, maar als integraal onderdeel
van de zuivering. Dit betekent dat de
neveneffecten van de nitraatverwijdering
positief of negatief van doorslaggevende
betekenis zijn bij de keuze van het toe te
passen proces.

5. Onderzoek naar en ontwikkeling en
implementatie van nitraatverwijdering
in Nederland

5.1, Proceskeuze

Op basis van de hiervoor geformuleerde
eisen en kernpunten, en de ervaring in het
buitenland, ligt het zwaartepunt van het
onderzoek naar en implementatie van
nitraatverwijdering in Nederland op de
volgende processen:

- biologische nitraatverwijdering door
autotrofe denitrificatie door zwavel/
kalksteenfiliratie, gevolgd door infiltratie
en bodempassage als nabehandeling.

Dit proces is gekozen als snel te
ontwikkelen en in te zetten proces;

- biologische nitraatverwijdering door
heterotrofe denitrificatie met ethanol in
vasi-bedreactoren, gevolgd door meer-
traps nafiltratie en UV als nabehandeling.
Dit proces is gekozen als universeel
toepasbaar proces op langere termijn;

- nitraatselectieve ionenwisseling,
gecombineerd met biologische
denitrificatie en recircularie van de
regenerant;

- ionenwisseling in een mengbed van een
kat- en anionenwisselaar, gecombineerd
met regeneratie met CO,, het CARIX-
proces;

- elektrodialyse, al of niet nitraatselectief,
gecombineerd met (biologische) brijn-
behandeling. Dit proces kan gezien
worden als een oplossing die naar
verwachting eerder inzetbaar is dan
heterotrofe denitrificatie met ethanol in



H,O (243 1991, nr. 15

vast-bedreactoren met bijbehorende
nabehandeling.

De toepassing van ionenwisselaars en
elekrrodialyse membranen bij de
bereiding van drinkwater is alleen
verantwoord wanneer hierop een KIWA
ATA (Attest Toxicologische Aspecten) is
verleend. Dit betekent dat hiervoor de
medewerking van potentiéle leveranciers
nodig is. Een duidelijke opstelling van de
bedrijfstak is op dit pumt dan ook voor-
waarde om dit te realiseren.

Hieronder wordt kort ingegaan op de
bovengenoemde processen. De nadruk
daarbij ligt op de stand van zaken van de
onderzoeken en toepassing van de
processen en in welke mate voldaan kan
worden aan de al eerder geformuleerde
Nederlandse eisen. Allereerst wordt het
CARIX-proces besproken, dat op proef-
installarieschaal is onderzocht en op basis
van de resultaten nier direct zal worden
toegepast. (Geéindigd wordt met het
zwavel/kalksteenproces, dat na uitvoerig
proefinstallatie- en demonstratie-
installatie-onderzoek binnenkort wordt
toegepast op praktijkschaal bij de

NV Waterleidingmaatschappij Oostelijk
Gelderland in het Montferland.

5.2. lonenwisseling volgens het
CARIX-proces

Het CARIX-proces (CArbon dioxide
Regenerated Ion eXchange) is een in
Duitsland entwikkeld proces voor
gecombineerde sulfaat-, nitraat- en hard-
heidverwijdering uir drinkwater [Hb1l &
Kiehling, 1981]. Het principe berust op een
mengbed van kat- en anionenwisselaars,
die met behulp van CO, worden
geregenereerd. Calcium en magnesium
worden door de kationenwisselaar uit-
gewisseld tegen H+-ionen, en nitraat en
sulfaat door de anionenwisselaar tegen
HCO;-ionen. Regeneratic van de ionen-
wisselaars vindi plaats met behulp van
een CO»-oplossing onder druk (5-6
atmosfeer) om de oplosbaarheid te
vergroten. De overmaat CO, wordt na
regeneratie teruggewonnen door vacutim-
ontgassing en kan worden hergebruikt.
De te lozen regenerant bevat daardoor in
principe alleen de stoichiometrisch uit-
gewisselde ionen,

In Nederland heeft onderzoek naar dit
proces plaatsgevonden met een mobiele
proefinstallatie te Heerlen, Boxmeer en
Schimmert [Kappelhof er al, 1990;
Kappelhof & Van der Hoek, 1990]. Uit de
resultaten is gebleken, dat nitraat-
verwijdering tot 25 mg/l slechts mert
meoeite is te realiseren (afb. 11). Als nitraat-
verwijdering het hoofddoel is van dit
proces, moet de regeneratie uitgebreid
worden met behulp van een akdoliet-
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Afb. 1 - Verwiidering
van witraat en calcium
ult grondwater met het
Carix-proces.
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hydraat-suspensie om de pH en HCOg-
concentratie in de regenerant te verhogen,
waarmee de anionenwisselaar beter
geregeneerd kan worden. Het milieu-
voordeel van dit proces (geen lozing
regenerate-chemicalién) verdwijnt
daarmee. Op de gebruikte ionenwisselaars
is nog geen KIWA ATA verleend.
Binnenkort zal in dit blad uitvoerig
worden gerapporteerd over het principe
en de behaalde resultaten mert het
CARIX-proces.

5.3. Combinatie elektrodialyse-biologische
brijnbehandeling

Op het moment wordt, in opdracht van de
NV Warerleiding Maatschappij Limburg,
door KIWA onderzoek verricht naar de
toepassingsmogelijkheden van elektro-
dialyse voor nitraatverwijdering uit grond-
water. Vooral de toepassing van nitraat-
selectieve elektrodialyse lijkt daarbij
interessant, omdat dan een conceniraat
{brijn) ontstaat, met als hoofdbestanddeel
nitraat. Biologische behandeling van deze
brijn lijkt een goede mogelijkheid om de
belasring van her milien met nitraat
volledig te elimineren. In tabel Il en Il is
dit geiltustreerd aan de hand van een

grondwater met een fictieve samenstelling.

Het effect van elektrodialyse op de te
bereiken waterkwaliteit is weergegeven in
tabel II voor een nitraatselectief en niet-
nitraatselectief elektrodialyseproces.
Beide processen resulteren in een
concentraat met een volume van circa 8%
van de behandelde ruwwater stroom.

De samenstelling is echter sterk
verschillend, zoals blijkt uit tabel 111,
evenals het toraal opgeloste stofgehalte
(TDS), Ook op de elekirodialyse
membranen is nog geen KIWA ATA
verleend.

5.4. Combinatie ionenwisseling-biologische
denitrificatie

Op basis van de processchema’s, zoals
weergegeven in afb. 8 en 9, is proef-

ingrallatie-onderzoek (14 m3/h} uitgevoerd
met het gecombineerde ionenwisseling/
biolegische denitrificatieproces [Van der
Hoek et al, 1990}. Afb. 12 toont het
schema van de proefinstallade, die bestaat
uit drie ionenwisselaars, één denitrificatie-
reactor en een zandfilter. Twee lonen-
wisselaars zijn in bedrijf voor de
behandeling van grondwater. De looptijd
van deze ionenwisselaars is veertien uur,
ze werken echter zeven uur uit fase.

De derde ionenwisselaar is verbonden
met de denitrificatiereactor en wordt
gedurende zeven uur geregenereerd,
gespoeld en gedesinfecteerd. Het zand-
filter in het regeneratiecircuit verwijdert
slibvlokken uit de regenerant, die
uitspoelen uit de denitrificatiereactor en
de ionenwisselaar kunnen verontreinigen.
Uit de resultaten blijkt, dat een goede
nitraatverwijdering mogelijk is (afb. 13) en
dat ten opzichte van conventicnele ionen-

TABEL 11 - Effect van nitraatselectieve en niet-
nuraatselecticve elektrodialyse op de watersamenstelling,

Grondwarer (mg/1)

Influent Effluent
Niet-selectief Selectief
Nat 28 18 12
Ca2+ 150 47 120
Mg?+ 15 5 12
K+ 3 1 3
HCO'3 339 150 320
Cl- 52 15 35
507 48 10 46
NO; 100 30 25

TABEL III - Effect van nitraatselectieve en
niet-nitraatselectieve elektrodialyvse op de

brignsamenstelling.
Brijn (mg/1)
Niet-selectief Selectief

Nat 143 212
CaZ+ 1.335 495
Mg+ 130 50
K+ 26 3
Cl- 478 248
SO 485 71
NO-, 905 263
TDS 6.015 2.075
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Afb. 12 - Processchema van de 14 m3/h proefinstallatie te Montferiand volgens het
gecombineerde 1onenwisseling-biologische denitrificatieproces.

Afb. 14 - Processchema van heterotrofe denitrificatie met ethanol in vast-bedreactoren.

Afb. 13 - Verioop van nitraat, sulfaat en chiovide in het behandelde grondwater over
de procestyyd wan 7 uur met de procfinstallatie volgens het gecombineerde
ionenzvisseling-biologische denitrificatieproces. Influent 70-85 mg NOy /T, 25-40 mg
S04, 30-35 mg CT AL

Afb. 15 - Nitraatverswijdering uit grondwater met de vast-bed upflow
denitrificatiereactior te Roosteren; effect van gescheiden en gecombineerde hichi/water
spoeling.
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wisseling de brijnproduktie mer 80%
wordt gereduceerd en het regeneratie-
zoutgebruik met 85%. De bacteriologische
en hygi€nische kwaliteil van het
behandelde water vragen echrer nog
aandacht [Klapwijk, 1990; Hijnen, 1990].

Op de gebruikie ionenwisselaar is nog
geen KIWA ATA verleend.

5.5. Milieu-aspecten ionentvisseling,
elektrodialyse en hyperfiltratie

In tabel IV is een overzicht gegeven van
de concentraties aan zouten in de te lozen
brijn/regenerant die ontstaat bij fysisch/
chemische processen, al of niet in
combinatie met biologische behandeling
van de brijn/regenerant. Ook is aan-
gegeven de hoeveelheid zout die per liter
drinkwater direct of indirect aan het
milieu wordt toegevoegd. Bij de
combinatie elektrodialyse/biologische
brijnverwerking treedr zelfs een negatieve
milieubelasting op, daar immers hierbij
het nitraat wordt omgezet in stikstofgas.

TABEL IV - Zowutbelasting door fysisch/chemische
nitraatverwyderingsprocessen, al of niet gecombineerd
met biologische brijnbehandeling (zoutiast milteu:
gedoseerde hoeveelheid zout gerelateerd aan de totale
hoeveelhetd behandeld water, afwel de hoeveelheid zout
die per liter drinkwater direct of indirect aan het milten
word! toegepoegd).

Proces Zoutlast
Brijn/regenerant Milieu

Tonenwisseling
- Conventioneel 100 g/1 500 mg/1
- CARIX 2g/l 250 mg/l
- Nitraatselectief met

denitrificatie 14 g/l 30 mg/l
Hyperfiliratie 10 g/1 160 mg/i
Elektrodialyse
- Conventioneel 10 g/1 0
— Nitraatselectief 2 g/l 0

5.6. Heterotrofe denitrificatic met ethanol in
vast-bedreactoren met nabehandeling

Het processchema van heterotrofe
denitrificatie met ethanol in vast-
bedreactoren is weergegeven in afb. 14.
Door vacuiitmontgassing wordt opgelost
stikstofgas en zuurstof uit het ruwe water

verwijderd om de hele vast-bedreactor te
kunnen benutten voor nitraatverwijdering,
aérobe biomassagroei te voorkomen en
verstopping door oververzadiging met
stikstofgas in de vast-bedreactor te
vermijden. Denitrificerende bacterién
zetten daarna nitraat om in stikstofgas in
de vast-bedreactor. In een aéroob dubbel-
laags filter wordt biomassa, AOC
(waaronder een resigehalte ethanol) en
nitriet, een tussenprodukt van de
denitrificatie, uir het gedenitrificeerde
water verwijderd. Verdere nabehandeling
{met name AOC-verwijdering) vindt
plaats door snelfiltratie of langzame zand-
filtratie. Als laatste processtap wordt een
UV-desinfectie toegepast.

Op het moment vindt onderzoek plaats
met proefinstallaties te Roosteren

(23 m3/h, upflow vast-bedreactor) en te
Vierlingsbeek (25 m3/h, downflow vast-
bedreactor). Uit de eerste resultaten van
het onderzoek te Roosteren [Kappelhof &
Van der Hoek, 1990] is gebleken, dat een
goede nitraatverwijdering mogelijk is, mits
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TABEL V - Bacteriologische en hygiénische hwaliteit
van het ¢fffuent van de upflozy vast-bed
denitrificatiercactor te Roosteren.

Afwezig;
- Faecale sueptococeen
- sulfietreducerende clostridia

Aanwezig:
~ Bacterién van de coligroep

(KVE/300 ml) 4
- Aeromonas {KVE/100 m!) 1.000
- Koloniegetal GGA 22 (KVE/ml) 42.000
- Koloniegetal GGA 37 (KVE/ml) 4.000
- AOC (ug Ac-Ceg/l) 1.000

de bioreactor op de juiste wijze wordt
gespoeld om de biomassaconcentratie in
de vast-bedreactor in de hand te houden,
en daagrmee de stabiliteit van het proces te
garanderen (afb. 15). Een gecombineerde
lucht/waterspoeling blijkt hiervoor nood-
zakelijk te zijn. Uit onderzoek naar de
bacteriologische en hygiénische kwaliteit
van het gedenirrificeerde water is
geblekern, dat heterotrofe denitrificatie met
ethanol in een vast-bedreactor leidr 1ot
een sterke toename van het gehalte
bacteriemateriaal en gemakkelijk
assimileerbare koolstof (AOC) in het
water (tabel V). Daarom zal KIWA
tenminste de komende twee jaar veel
aandacht besteden aan het operationeel
maken van de nabehandeling,

5.7. Autotrofe denitrificatie volgens
swwavel/kalksteenfiltratie

Her processchema van autotrofe
denitrificatie volgens zwavel/kalksteen-
filtratie is weergegeven in afb, 16. In een
vaculimontgasser worden stikstofgas en
zuurstof uit het ruwe water verwijderd, in
cen zwavel/kalksteenbed (beide in korrel-
vorm aanwezig) vindt de biologische
nitraatverwijdering plaats door bacterién
van de soort Thiokacllus demtrificans, die
groeien op de zwavel- en kalksteenkorrels.
Het zwavel wordt daarbij omgezet in
sulfaat. In de cascade wordt het
gedenitrificeerde water belucht, waarna

Afb. 16 - Processchema van autotrafe denitrificatie volgens zwavel/kalksteenfiltrane.

het door infiltratie en bodempassage
wordt nabehandeld.

Onderzoek naar dit proces is uitgevoerd
met een proefinstallatie (0,035 m3/h;
[Kruithof et al, 1988]) en een
demonstratie-installatie (35 m3/h;

[Van der Hoek et @/, 1990; Hijnen et af.,
1990]). In mei 1991 zal door de

NV Warerleidingmaatschappij Oostelijk
Gelderland een praktijkinstallatie

(100 m3/h) in bedrijf worden genomen.
Uit de resultaten van de demonstratie-
installatie blijkt, dat een goede nitraat-
verwijdering mogelijk is (afb. 17) en dat
infiltratie en bodempassage resulteert in
een bacteriologisch stabiel en betrouwbaar
water {tabel V).

6. Conclusies

Voor de verwijdering van nitraat uit
grondwater zijn vele processen beschik-
baar. Een aantal wordt al toegepast op
prakdjkschaal, terwijl andere technieken,
die veelbelovend lijken, zich nog in de
onderzoeks- of demonstratiefase
bevinden.

Op basis van de specifieke eisen die in
Nederland gesteld worden aan het proces
en de waterkwaliteit na nitraat-
verwijdering, samen te vatten met de
kernwoorden:

- assimileerbare organische koolstof
(AQC), biomassa en desinfectie;

- brijnproblematick;

- toxicologische aspecten ionenwisselaars
en membranen

blijft een beperkt aantal processen over,
namelijk:

- autotrofe zwavel/kalksteendenitrificatie
met infileratie en bodempassage als
nabehandeling. Dit proces is gekozen als
relatief snel te ontwikkelen en in te zetten
proces;

~ heterotrofe denitrificatie met ethanol in
vast-bedreactoren, met meertrapsfiltratie
en UV-bestraling als nabehandeling.

Dit proces is gekozen als universeel
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TABEL VI - Bacterologische haalitett van het
onttrokken grondwater na bodempassage m het

zwaveldkalksteen-filtratieproces te Montferland,

demonstratie-installatie.

Ruw Behandeld water Norm

water na bodem-
passage
GGA 22 (KVE/mly 17 3 100
GGA 37 (KVE/ml) 2 <1 10
AQCC (ug Ac-Ceg/l) 3 3 10

toepasbaar proces dat op langere termijn
als het meest geschikte proces wordt
gezien;

- nitraatselectieve ionenwisseling of
elektrodialyse met biologische brijn- c.q.
concentraatbehandeling, lonenwisseling in
combinatie met biologische brijn-
behandeling geefi slechts een zeer
beperkte belasting van het milieu door
lozing van regenerant. Elekirodialyse met
nitraatselectieve membranen geeft in
combinatie met biologische brijnbehande-
ling geen en in strikte zin zelfs een nega-
tieve belasting van het milieu door lozing
van brijn. Vooral elekirodialyse kan
worden gezien als een oplossing die naar
verwachting eerder inzetbaar is dan hete-
rotrofe denitrificatie met ethanol in vast-
bedreactoren met bijbehorende nabehan-
deling.

Her CARIX-proces blijkt niet direct
geschikt te zijn voor specifiek nitraat-
verwijdering; als combinatieproces
(nirraat-, sulfaat- en hardheid-
verwijdering) blijft het wel interessant.
Het verst gevorderd in Nederland is het
autotrofe zwavel/kalksteen-denitrificatie-
proces. In mei 1991 zal een praktijk-
installatie in bedrijf genomen worden door
de NV Waterleidingmaatschappij Qostelijk
Gelderland met een capaciteit van

100 m3/h.

Voor alle beschreven processen geldrt dat
deze:

- duur zijn (tenminste f 0,50/m3
behandeld water);

Afb. 17 - Verwijdering van nitraat uit grondwwater met de 35 m3/h

demonstratie-installatte te Montferland.
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— uit oogpunt van proces en proces-
voering veel gecompliceerder en
gevoeliger zijn voor (ver)storingen dan de
conventionele grondwaterzuivering.
Preventieve maatregelen voor een bron-
gerichte aanpak van de niraat-
problematiek blijven ook om déze
redenen een vereiste.
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