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Samenvatting

1Jzerslib (waterijzer) komt als reststroom vrij tijdens de drinkwaterproductie. Waterijzer is rijk aan ijzer(hydr)oxide
waaraan fosfaat, arseen en waterstofsulfide kunagsorberen Dit maakt het waterijzer in potentie ideaal voor de
verwijdering van deze stoffen. Het nadeel van waterijzer is echter dat het veel water bevat. Hierddeeins et
milieuonvriendelijk en kostbaar. Het waterijzer drogen is ook geen: dptienateriaal zowante stoffig worden

voor gangbaartransport doordat het bij in en uitladen opstuift Om de potentie van het waterijzer te kunnen
benutten en een transporteerbaar product te genereren, kan het waterijzer gepelleteerd whiidealleen maakt

dit het waterijzer transporteerbaar, het zorgt er ook voor dat het waterijzer in een filter kan worden toe@apast.
pellets die hierbij gevormd worden moeten mechanisch sterk zijn en een hoge adsorptiecapaciteit\Wwabbdoor
pelleteren onder hoge druk afvalHierbij verliezen de pellets een groot deel van hun porositeit en daarmee ook
adsorptiecapaciteitDe rotatingdisk pelleeemethode kandaarentegen wel een oplossing biedendat hiervoor

geen gebruikt wordt gemaakt van hoge drukken. De pelle®8oyy 6A 2 RST S (SOKYyAS] -3S@2NY
effect. Het materiaal wordt geroteerd in een grote schaal waarbij de pellets, net als sneeuwballen, groeien doordat
er steeds een beetje meer materiaal aan de pellets blijft plakken.

Waterijzerpellethebben de potentie om ingezet te worden als fosfaatadsorbens. d@EWRloelen voor 2027

en de Stedelijk Richtlijn Afvalwater (ingang 2@88e defosfateringsbehoeftgerk groeiende, en daarmee ook de

vraag naar goede defosfateringstechniekee hedendaagse defosfateringstechnieken als coagfiladigulatie met
metaalzouten (veelal ijzer(lll)chloride) en ijzerzandfiltratie vragen of om veel chemicalién of kunnen maar in een klein
deel van de defosfateringsbehoefte voorzien. Hierde@r behoefte aan een alternatieve defosfateringstechniek

die geen gebruik maakt van een grote hoeveelheid chemicalién en de potentie heeft om in een groot deel van de
defosfateringsbehoefte te kunnen voorzien.

Binnen het TKIINR 2SS O0G Wt 2f AaKAy3a tSttSiaqQ Aa SSy adz00Sa@gz2f NJ
adsorberende pellets te produceren met de rotatiisk pelleeemethodes RS T 23Syl | YRS Wt 2t A
Hiervoor is een literatuuronderzoek gedaan naar verschillende bindmiddelen vocerpelletaarna een deel van

deze bimmiddelen zijn getest in een bindmiddelenscreening (CaO, cement, CMC apRié)e schaabterkte

en adsorptiemetingen lieten zien dat CMC en PVA de meest gésdbikdmiddelen zijn. Uit de bindmiddelen
optimalisatie met deze twee bindmiddelen bleek PVA met een hoge hydrolysegraad en hoog molecuulgewicht het
meest geschikte bindmiddedlowel op het gebied vamelletsterkteals (fosfaat) adsorptiecapaciteg@rondwaterslib

afkomstig van Vitens locatie Spannenbufde grootste grondwatershproducent in Nederland)en
oppervlaktewaterslib afkomstig van Waternet locatie Loenderveen bleken beide geschikt als uitgangsstof voor de
Polishing Pellets met het ontwikkeldeept. Met deze slibben is op kleine schaal een grotere hoeveelheid pellets
geproduceerd (3@0 kg).

Uitlogingtesteriaten ziendat de pellets organisch materiaal en mangaan uit logen, wat toepassingen in met name
drinkwaterproductie maar ook in opperviaktewater in de weg kan staan. Het is dan ook van belang hier in
vervolgonderzoek een oplossing voor te vinden (bijvoorbeeld wisvasprocedurg Wel kunnen de pellets veilig
ingezet worden als filter(hulp)materiaal, ze voldoen aan de EBNER2909 norm.

De pellets zijn in een 9 maanden lange duurtest getest op-8f¥liéint en vergeleken met ijzerzand, een gangbare
defosfateringstechniek. De pellets vertoonde goede oftisfaat en Rotaal verwijdering waar ijzerzand enkel een
klein deel van het Btaal kon verwijderen.Hiermee presteerde de Polishing Pellets beter dan het gangbare
ijzerzandDe pellets bleken mechanisch sterk genoegin een kolom toegepast te worden.
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De eerste stap richting opschaling is gemaakt door pedletbij IAB Weimar, een Duits instituut voor
bouwmaterialenwaar gepelleteerd is met industriéle apparatudierin zijn meerdere bindmiddelen meegenomen
(CMG Kaumerg Binder A, B en)(Hieruitbleek datBinder Bhet meest geschikte bindmiddel is, resulterende in de
sterkste pelletsMet Binder Bals bindmiddel is een grotere batch van ~20-gnim pellets geproduceerd door I1AB
Weimar.

Om de Polishing Pellets grootschalig in te kunnen zetten voor defosfatering of arseenverwijdering zal de
pelletproductie verder opgeschaaldnoeten worden. Daarnaast is hetom te kunnen voorzien in de
defosfateringsbehoeftevan belang dat de pellets geregenereerd kunnen woeteffosfaat teruggewonnen kan
worden uit de regeneraatstroom. Aanbeveling is dan ook dit in een vervolgonderzoek op te Yakkévepassing

in matrixen als drinkwater is het eveneens van belang de uitloging van organisch materraahgaan te
voorkomen.
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1 Introductie

Bij de zuivering van drinkwater wordt ijzerslitprgeluceerd wat vooral uit ijzer(hydr)oxide bestgdif, [2]. Dit

ijzerslib wordt gevormd bij het schoonspoelen van zandfilters viglkeas de drinkwaterproductimgezet worden

voor het verwijderen van (opgelost) ijzér.Nederlandvordt op dit moment jaarlijkgen totale hoeveelheid van

ongeveer 90.000 toaan waterijzer gevormdngeveer twealerde hiervan is vloeibaar waterijzer, met een vaste
stofgehalte van circa 10 %, en @S NRS Aa aaidSS1dFradé YFOGSNRFLFEfIHerSG SSy
waterijzer bevat ijzerhydroxide wat bekestdat om §n goedeadsorptieeigenschappen voor fosfaat, arseen eS8 H

[1], [2], [3] waardoorhet waterijzerdeze eigenschappen ook beziHet waterijzer kan hierdoagebruikt worden

voor de verwijdering van arseen uit drinkwater ofd®@centraat, of van fosfaat uit oppervlaktewater, afvalwater of
concentraat/ reststromen. Een nadeel van waterijzer is echter dat het veel water bevat, wat het transposkost

en milieuonvriendelijk maakt. Gedroogd waterijzer zou echter te stoffig zijn voor tra(dgaktaan opstuiven bij

in- en uitladen) afgezien van het feit dat hegtchnischheel erg lastig is om het waterijzer te drogemn dat dit veel

energie kostDaarnaaskan een poeder niet ingezet worden als filtratiemediDamarom is het van belang een goede
pelleteermethode te ontwikkelen, waarbij pellets worden gevormd W& SA YA 3 Q & | e@rSgddded S P (1 G ¢
mechanische stabiliteit vertonegoed hanteerbaar zijmaar wel nog steeds een hoge adsorptiecapaciteit hebben.
Hiervoor is het essentieel om hoge mechanische druk en hoge temperaturen te vermijden omdat deze de porositeit

en de gootte van het interne oppervlak negatief beinvioedt. De geproduceerde pellets zgestdrikt moeten zijn

voor toepassing in drinkwater, opperviaktewater, afvalwater en gaszuivering, en gemaakt moeten kunnen worden
tegen aanvaardbare kosteDaarnaast is het van belang dat de pellets geen ongewenste stoffen afgeven wanneer
dezetoegepast worden.

Deze fosfaaten arseeradsorberende pellets kunnen een bijdrage leveren in het voorzien van de toenemende
defosfateringsbehoefteDe KRWioelen voor opperviaktewateroor 2027, de Richtlijn Stedelijk Afvalwater voor
2035ende schaarste van coagulanten zoals ijzerchldeigigen druk op de fosfaatverwijdering uit oppervlaktewater

en behandeld effluentdet behalen van de waterkwaliteitsdoelen voor oppervlaktewater kan in sommige situaties
niet zonder defosfatering van het opperviaktewater. Onder besclekbar de praktijk toegepaste
defosfateringstechnieken vallen: helofytenfifercoagulatie met bezinking (doserinvgn metaalzouten, o.a.
ijzerchlorideenijzerzandilters. Opkomende defosfateringstechnieken zijn de Biocascade, adsorptie met een reactor
(BioPhree), waterwasser en fosfaatverwijdering met een bioreactor (Nufregct)et recente rapport van Stowa
over alternatieve defosfateringstmethodp. DS dat 2t AAKAYy 3 t St S aé ZkunnddednSia 2L
circulaire oplossing bieden voor defosfateringaitdagingdoordat deze worden geproduceerd uit een restproduct
van de drinkwaterzuivering

In dit project is onderzoek gedaan naar bindmiddelen die geschikt zijn om van waterlfeine schadll0-40 kg)

bruikbare pellets te makemwaarbinnen ook een thermische nabehandelingsstap is verkerat.gebruik te maken

van een bindmiddel kan via rotathdgsk pelleteren een pellet gemaakt worden welke niet stoffig wordt. Ook wordt

er dan geen gebruik gemaakt van hoge drukken/temperaturen waardoor de porositeit hoog Ddijft.
OAYRYARRSE SYyaONBSyAy3 Sy 2L AycE 80404 | allAFSNIYISSSS Fdi2 f RN/RE
geproduceerd konden worden met een hdgefaatadsorptieapaciteit. Deze pellets zijn ppotschaal getest voor

het verwijderen van fosfaat uit behandeld RW#llent. Ook de uitloging van de pellets in verschillendg&ixen is

in dit project onderzochtParallel aan deilottest iser een opschalingsinitiatief gestart in samenwerking met
AquaMinerals De eerste stappen binnen dit opschalingstraject zijn opgenomen in dit onderzoek. Hierin is het
pelletreceptverder g®ptimaliseerden is een grotere batch aan pellets geproduceerd

Afgezien van de toepassing van waterijzerpellets als adsorbemet ook van belang om een duurzame en
verantwoordelijke manier te vinden om met hggtbruikte producom te gaanVoor met fosfaat beladen pellets is
wel geopperd ze als meststof toe te passen, maar bij met arseen beladen pellets ligt datziademnnen tot nu
toe alleen tegen hoge kosten als afval worden gesktet. verwerken van beladen pellets is binnen het huidige
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project niet onderzocht. In een vervolgproject kan verder gekeken worden naar de manieren waarop beladen pellets
verwerkt kunnen wordenwaarbij de voorkeur uit zal gaan naar regeneratie van de pellets. Eatktannen ook
andere opties bekeken worden.

1.1 Doelstellingen

De doelstellingebinnenTKI Polishing Pellets zijn

1 Hetvinden vamrengeschikt bindmiddelaarmee via rotatinglisk pelleteren een sterke pellet gemaakt kan
worden met een hoge adsorptiecapacitein zo een hoogwaardiger toepassing voor waterijzer te
realiseren

1 De toepasbaarheid van de pellets testen in verschillende matrixen testen met alszdibete krijgen in
deuitloging van (ongewenste) materialen uit de pelietgerschillende matrices

1 Het toepassen van de pellets in een relevante omgenpnpilotschaabm inzicht te krijgen in dpellet
prestaties onder praktijkrelevante condities

1 De mogelijkheid tot opschaling van de pelletproductie verkennen door te pelleteren met industriéle
apparatuur

1.2 Leeswijzer

Binnen dit onderzoek is een groot aantal experimenten uitgevoerd met variérende slibtype en bindmiddelen. Met
00g op de leesbaarheid van dit rapport is ervoor gekozen de focus van de hoofdtekst te legdéerapudestudie
(Hoofdstuk 2), dgeoptimaliseerdepelleteermethode inclusief opschalinHoofdstuk 3)uitloging van de pellets
(Hoofdstuk 4kn de praktijktes¢n (Hoofdstukb). De voorafgaande experimenten, corresponderende resultaten en
belangrijkste conclusies zijn samengev&anagraaB.1. Utgebreide rapportage van deze deelonderzoeken zijn te
vinden in debijlagen. Hieronderin Figuurl is een tijdlijn gegeven met daarop de verschillende deelonderzoeken en
de belangrijkste conclusies die richting gaven aan het verdere onderzoek.

Samengevat in hoofdstuk 3.1, Pelletisatie door IAB
details in de bijlage Weimar (H3.2 & 3.4)
2021 2022 2023 2024 2025

ad T M T ad T A
H 1 H
i H i 1

Screenings-testen IBR ' ! —
met verschillende : | Uitlogings-
concentraties Ca0 en i | testen (H4)
cement (Bijlage I.1) i
im rati ] )
OptCagLEe:tr;(:;:tat ‘ \ Karakterisatie pellets Pelletisatie door IBR E;;:;:‘i:";"
i (Bijlage ILIIZIL1T) met PVA (Bijlage I11.1)

Pelletisatie door IBR met CaO, i

cement, CMC &PVA (Bijlage L.1) Pelletisatie door v Karakterisatie pellets
IBR met CMC & (Bijlage NILII/NLIN, H3.3)

Karakterisatie pellets PVA (Bijlage Il
(Bijlage I.1I/1.1I1) | A=Y |

Op basis van enkele
abrasiemeting resulteerde
PVA (166 kDa en 99%+

Start kolomtesten

PVA en CMC resulteerde in hogere hydrolysegraad) in de Geestmerambacht (H5)
P-adsorptie en sterkere pellets (op meest sterke pellets
basis van enkele abrasiemeting) FO cus van d 1tra p po rt

Figuurl Tijdlijn met de uitgevoerde activiteiten binnen dit projétet grijsgemarkeerde deel wordt uitgebreid beschreven in de bijlagen.
Paragraaf 3.1 geeft een samenvatting van deze activiteiten. Het bigamarkeerde deel wordt beschreven in heofdrapport
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2 Uteratuurstudie

2.1 Rotating disk pelle¢ren

Om het vastestofgehalte van het waterijzer te verhogen wordt het gedroogd. Het resulterende gedroogd ijzerrijk
slib is erg fragiel en verpultagemakkelijk in poeder wat transport lastig maakt. De staalindustrie kent eenzelfde
probleem. Voordat het ijzererts kan worden ingezet voor de staalproductie moet het vermalen en geaggregeerd
worden. Dit laatste is noodzakelijk omdat het vermalen ijzessmsniet permeabel bed vormt terwijl er voor de
staalproductie een uniforme gasstroom mogelijk moet zijn debijzererts.

Een vaak gebruikte aggregatie techniek voor ijzererts is grelhet)it de mijnbouwindustrie is bekend dat het niet
mogelijk is ijzeroxiden in pure vorm tot pellets te verwerlsdnHet materiaal vertoont weinig onderlinge cohesie,

en pellets vallen vrij snel uit elkaar. Onder hoge druk is het wel mogelijk enigszins stabiele pellets te vormen, maar
dat gaat ten koste van de porositeit van het materiaal, en daarmee ten koste vafspijptiecapaciteivf, zoals in

het geval van de staalindustrie, gasdoorlaatbaarh&dr het pelleteren van ijzererts zonder hoge druk kan gebruik
gemaaktwordenvanedn2 3Sy I I YRS aNRGFGAY3I RAA1E 0221 seBdemd) LISt t S
Wel is voor het maken van ijzerertspellets in een rotating disk een bindmiddel \@itshdmiddel zorgt ervoor

dat de ijzerertsdeeltjes bijeen gehouden worden in de pellets totdat deze zijn uitgehard door een verhittingstap bij
1300°CVoordeel van de rotating disk pedieznis datde poriestructuuvan de pelletntact kan blijveri6]. Om het

transport van gedroogd waterijzer mogelijk te maken kan dit gepelleteerd worden, vergelijkbaar met het ijzererts in
de staalindustrie. Uiteraard moet er dan ook een bindmiddel toegevoegd worden dat de ijzer(hydr)oxidedeeltjes bij
elkaar houdt.

Ferraro et al. (2021hebbenhet koud pelleterenvan afvalmaterialen bestudeerd. Uit hun onderzoek volgde een
breed overzicht van fundamentele parameters die van invloed zijn. Eén daarvan is de keuze voor een geschikt
bindmiddel en eventuele additieven, maar daarnaast zijn de goede procescortdis@s temperatuur en
rotatiesnelheid)ook van belang. Die laatste hangen dan weer af van het type materiaal dat gepelleteerd wordt. In
hun proces hebben ze ook een rotating disk toegepast, wdaebipelleterenplaatsvindt door midel van
centrifugale en gravitatiekrachtgn]. Figuur2 laat een schema zien van een dergelijk pedigiroces.

a) b)

Figuur 2 schematische weergave van een rotating disk pe#lproces. A) vooraanzicht en b) zijaanzicht. 1 = rotating disk,
2 = toerentalregeling, 3 = schrapers, 4 = vernevelaar, 5 = pomp, 6 = watertank, 7 = eindelozgr$chroef
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Pelleeren vindt plaats in drie stadia. In het eerste komt er water op de contactpunten van de (korgetstte
variérendvan enkelemm tot 20 mm) in het tweede vult het water enkele porién, en in het derde, het capillaire
stadium vult het water alle intergranulaire holtes op. In eerste instantie vindt nucleatie plaats, waarbij los gepakte
granules ontstaan. Door botsingen van diverse nuclei wagn#are deeltjes gevormd met een grotere dichtheid.
Vervolgens moeten deze korrels dan nog gebonden woktktmproces kan worden gestuurd door de rotatiesnelheid

en de hellingshoek van de disk te regelen, en de hoeveelheid water aan te[assen

2.2 Bindmiddelen voorhet pelleterenvan ijzer(hydr)oxiden

Versclilende materialen kunnen als bindmiddel fungeren. In het kader van ijzerertsepefiavorden vijf typa
bindmiddelen onderschéen, namelijk:verschillende soorterklei en colloidale mineralefzoals bentoniet,
eventueel na activatie met NaQldgment en cementachtige material@Portland cement) zouten en sedimenten
(natriumsilicaatN&SiQ) enCa(OH); anorganische polymeren; en organische polymeren en j&leBBokmeer
exotische bindmiddelerzoalsas van rijstschilleworden wel genoem§l7]. In het eerste TKdroject over waterijzer

zijn enkele verschillende bindmiddelen getest, die bekend zijn uit de mijnbouwindusisils bentoniet en
carboxymethylcelluloséCMQ [1]. Hieronder zijn verscheidene bindmiddelen beschreven waarbij onderscheid is
gemaakt tussenrganische en anorganische bindmiddelen.

221 Anorganische bindmiddelen

Bentoniet

Bentonietis een klei, bestaande uit een mengsel van gelaagde, gehydrateerde aluminosilicaten met als algemene
formule (Na, Ca}3Ah.67, Mon.33Si4Qo(OH}.nHO. Schematisch is dit materiaal weergegevdrguur3. De werking
vanbentoniet aldindmiddel berust op twee eigenschappen. @pedrste plaats vormt het eemwlloidaamateriaal

dat de afstanden tussen deeltjes verkleint en daarmee de Van Der WaalskitasBmdeeltjesvergroot. Op de

tweede plaats vormt het een brug van een soort harde gel die de contactpunten van de deeltjes versterkt. Door de
klei te bevochtigen neemt de elektrostatisch aantrekking tussen de lagen af, en kunnen die over elkaar schuiven. Dit
proceszorgt voor de bindende werkiri§], [8].
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Figuur3 Chemische structuur van (a) bentoniet (montmorilloniet), (b) kabkmi (c) zeolief9].
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Cement

Een vaak gebruikt tymementA & G 2 NRNYF+ NEFR OSYSyiiéx 221 ¢St ht/ 3ISy2SY
tri-calciumsilicaat (3 CaO-gi@en dicalciumsilicaat (2 CaO-giNaast deze calciumsilicaten bevat het cement ook
tri-calciumaluminaat (3 CaCG:®d) en tetracalciumaluminoferriet (4 CaO84: FeGs). Ook wordt wel gehydrateerd
kalkoxide (Ca(Ot))gebruikt. Wanneer het cement met water reageert worden hydraten gevormd van boven
genoemde verbindingemie dan precipiteren. Het voornaamste precipitatieproduct is calciumsilicaathydraat
Ca0siQ-HO, ook wel tobermoriet genoemd. Hoe verder het hydratie proce isle tijd hoe meer
calciumsilicaathydraat er aggregeert en hoe sterker de binding tussen het calciumsilicaathydraat wordt. Naarmate
het hydratieproces vordert, wordt het cement dus geleidelijk sterker. Het voordeel van cement als bindmiddel is dat
het, zodra het itgehard is, zijn sterkte en stabiliteit beho(it®]. Een nadeel kan zijn dat het cement tijd nodig heeft

om uit te harderen op volle sterkte te komeilet grootste deel van de uitharding, circa 80%, is voltooid na 7 dagen.
Een bijna volledige uitharding heeft echter veel langer de tijd nodig, ongeveer 28Cagemt is ook in het tweede
TKiprojectin 2017 over waterijzer door Agravis bestude¢?il

Ongebluste kalk

Naast gehydrateerd kalkoxide kan aukt gehydrateerdkalkoxide (CaQjebruikt worden als bindmiddel voor
pelleteren. Zowel Ca(Otf))s CaOdni 2 ISy 2SYRS & a@2 NIRSYRNARSIS a0 e LIFatvmdry RA Yy 3 |
de hoogste bindingssterkte zoi@], [8]. De ongebluste kalfCaO) reageert met water om gehydrateerd kalkoxide

te vormen. Dit gehydrateerd kalkoxide kan vervolgens verder reageren mgt @lucht tot CaC£&n met silicaten

tot calciumsilicaat. Om een stabiel calciumsilicaatnetwerk te vordesnde ijzerfase bijeen houdt, is een
autoclaafbehandelingjat wil zeggen onddnoge druk en hoge temperatuur, noodzakelijk. De oplosbaarheid van
CaC® neemt af met toenemende temperatuur terwijl die van silicaten juist toeneemt met toenemende
temperatwr. Een gangbare procedure is om de temperatuur in circa 4 uur te verhogen naar 190°C onder een druk
van 15 atm, deze temperatuur voor 2 uur vast te houden en vervolgens de temperatuur langzaam te verlagen naar
kamertemperatuur. De volgende reacties kunpetreden:

CCOOOYD TO0O cd Wi YRIOUL 06O
c0 w0 ¢YROOUO 06 WOYQROU OO0

Als bindmiddel wordt enkel CaO toegevoeDd. silicais afkomstig uit het te pelleteren materiaal, in dit geval
gedroogd waterijzer. Naast de reactie van Ca{@id) silicaat kan er ook een reactie plaatsvinden ree®s:

g0 w0 O J00 ¢O0 ° a6 OO POV

Een nadeel van het gebruik van CaO als bindmiddel is dat hiervoor een autoclaafbehandeling nodig is. Dit maakt het
opschalen van deelletproductiemogelijk gecompliceerder.

Zouten

Zouten zoals FeSOkunnen ook als bindmiddel fungeretiet zout kristalliseert wanneer het water in de pellets
opdroogt en bindt zo de ijzererts deeltjes aan elkaar. Nadeel van het gebruik van zouten als bindmiddel is dat deze
met name kristalliseren op het pelepperviak. De resulterende harde buitensteglamrgt voor goede abrasie
resistentie maar niet voor een hoge breekstefléle Bovendien is het de vraag in hoeverre deze laag de adsorptie
eigenschappen van het ijzererts beinvioedt, aangezibetiin ditrapport beschrevere onderzoeTKI Polishing
Pelletshet doel varhet pelleterenis om adsorbentia te maken voor bijvoorbeeld fosfaat of arseen.
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Anorganische polymeren

Anorganische polymerdrunnen ketens en gecrosslinkietwerken vormen wat ze geschikt maakt als bindmiddel.

Het meest voorkomende anorganische bindmiddel zijn natriumsilicaten. Wanneer de natriumsilicaten verhit worden,
wordt polymerisatie geinduceerd wat resulteert in crosslinkimiget tweede TKproject over waterijzeis waterglas
(natriumsilicaat) dooAgravis bestudeerals bindmidde]2].

2.2.2 Organische bindmiddelen

Carboxymethylcellulo¢€MC)

Ditis een cellulosederivaétie Figuur4), dat vanwege de aanwezigheid van hydroxylgroepen in de ketens in water
kan oplossen. De polymeerketens kunnen dan interacties aangaan ijetiithydrioxidedeeltjes via de aanwezige
hydroxylgroepen. Hiermee vormen zij een bindmiddel voor de ijzeroxidede€lgdsoxymethylcellulose (CMC)
wordt toegepast als een natriumzout (in de literatuur ook wel NaCMC genoemd). Het wordt bijvoorbeeld met succes
toegepast om stofproblemen bij het transport van ijzererts te voorkdiiHnDe sterkte van de natte en gedroogde
pellets hangt af van de samenstelling, ketenlengte en polymerisatiegraad van het CMC, en van d¢1d)sgr8jg

Hierbij speelt het vochtgehalte van de pellets een belangrijf@4hken blijkt de sterkte in de tijd toe te nemg§ib].

De werking van CMC als bindmiddel is gebaseerd op een chemische interactie tussen carbexg@methyl
hydroxygroepen in het CM@et Hbruggen van de Obroepen ophet oppervlak van het ijzererf$6]. VolgenDe
Moraes et al. (2020 de interactie van het door Akzo Nobel (inmiddels Nouryon) geproduceerde CMC met de
merknaam Peridur gebaseerd op de vorming van waterstofbruggen tussgro€pen op het ijzererts oppervlak en
carboxylaatgroepen in het CMC. Zo ontstaat er een dunigeGd4C in de pellefd7]. De stevigheid van vochtige
pellets wordt met name veroorzaakt door de viscositeit die deze laag verooft@hkfkzo Nobel (inmiddel
Nouryon) in Arnhem heeft CMC beschikbaar gesteld voor gataperimenten. Depramin C is speciaal ontwikkeld
voor pelleerenvan mineralen. Daarnaast is Peridur getest, een bindmiddel speciaal voor ijzererts.

n

R=H or CH,CO,H

Figuur4: structuur van carboxymethylcellulose (CMC)

Zetmeelderivatenlignineen guargom lijken wat structuur betreft veel op cellulose, en worden ook als bindmiddel
ingezet{6], [18]

Humusverbindingen

Ook humusverbindingencomplexe organische verbindingen met een hoog molecuulgewicht en verschillende
functionele groepen zoals carboxyl en hydroxyl groepen, kunnen gebruikt worden als basis voor een bindmiddel voor
het pelleteren van ijzererts. Humusverbindingen worden gabBggrd uit bruinkool met behulp van een base. Funa,

een bindmiddel op basis van humusverbindingen, werd gebruikt voor het pelleteren van ijzerertshiondefdi

pellets. Door anthraquinone toe te voegen tijdens de extractie van deiguarbinding uit bruinkool kon Funa
verbeterd worden. Dit verbeterde bindmiddel, MHA genoemd, heeft meer zuestattende functionele groepen

en daardoor een beter adsorptievermogen op het opperviak van de ijzererts deeltjes wat resulteerde in een
verbederde pellet sterkte. MHA werd succesvol toegepast voor het produceren-FYamsgnetiet geoxideerde
pellets[19].
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Poly(vinyl)alcohol (PVA)

Dai et al(2019)hebbenook onderzoek gedaan aaoly(vinyl)alcohol (PVA)s bindmiddel. Dit leverde sterkere

pellets op darmet zetmeel of lignineHet toevoegen van Biomass Gasification Residue (BGR), een bijproduct wat
gevormd wordt bij het vergassen van biomassa, naast PVA resulteerde in verhoogde pellet sterkte. Deze toevoeging
zorgde er tevens voor dat er minder bindmiddel gebruikt hoefde te emdiB]. Aangezien PVA goede resultaten

leek te geven, is hier verder literatuuronderzoek naar gedaan, en is er in het praktische onderzoek voor gekozen dit
middel uit te testen.Poly(vinyl) alcoholPVA) wordt gemaakt door de hydrolyse van poly(vinyl) acetaat. Deze
hydrolyse kan volledig zijn, alle acetaat groepen zijn vervangen door hydroxyl groepen, of deels waarbij het polymeer
nog acetaat groepen bevgo].

Galvéo et al. (2018ebben gehydrateerd kalkoxide, cement en PVA als bindmiddel toegepast om een duurzame verf
te ontwikkelen op basis van water en ijzerertsresiddiervoornamelijk bestaan uit silica, aluminium en ijzeroxides.

De slijtage resistentie, gemeten door met een nylon kwast over de verf te gaaweralagen drogen, was het
hoogst voor PVA21]. Dit zou erop kunnen duiden dat PVA beter presteert als bindmiddel voor ijzerijkéde
materialen. Echter, dat gehydrateerd kalkoxide en cement minder goed presteren op het gebied van
slijtageresistentie kan komen doordatzevendagen drogen de chemische reactigie zorgen voor de sterkte van

deze bindmiddelemog niet volledig zijnitgewerkt[21]. Kishimoto et al. (2003ebben PVA gebruikt als bindmiddel

voor het granuleren van Sendust, een igédicaaluminium legering, door middel van spihying. De destructie
sterkte van de Sendust korrels nam lineair toe met toenemende PVA concej22atleVA mag volgens The US
Food and Drug Administration gebruikt worden in producten die in contact komen met voedsel.

Naast dat PVA relatief ongevaarlijk is, is het ook biodegradeerbaar. Verschillendergaigigmen kunnen via
enzymatische processen PVA afbreken tot azijnzuur. Zowel de hydrolysegraad als de oplosbaarheid van het PVA heeft
invloed op hoe snel deze biodadatie kan zijj20]. Hoewel het voor het impact op het milieu gunstig is dat PVA
biodegradeerbaar is, kan dit voor het gebruik als bindmiddel nadelig zijn. Wanneer met PVA gepelleteerd materiaal
in contact komt met micr@rganismen die de PVA kunnen afbreken kan dit ervogenatat de pellets uiteen vallen.

PVA kan ook hydrogels, gecrosslinkte polymeernetwerken, vormen.

Wanneer een PVA oplossing herhaaldelijk bevroren en owtdadt, verandert de PVA oplossing in een gel. Het
bevriezen zorgt ervoor dat de PVA ketens gescheiden worden van de waterfase. Hierdoor vormt zickrigen PVA
FlLrasS 6l FNARY RS t ! 1SiSya TAOK 1dzyySy 2 0eR Geystferigeld y 1 N
ot A2@Sy® 5S8S1 S I NRraGlFttAc2ayS NBIA20Q0a FdzyISNBy ta& RS ON
de hydrogel kan onder andere afhangen van de bevriezingstijdraperatuur, de hydrolysegraad van het PVA en

het aantal vrieglooi cycli. Over het algemeen wordt een PVA hydrogel sterker naarmate er medouwriegcli zijn
uitgevoerd[23. Ly KS{G &adF 3SNI LI NI WCNRY NBaiARdz € ANRBY N OK
2 LJG A Y £ A &R4Ni& ey uitgebireide Bteatuursectie opgenomen over de w@s behandeling van PVA.

Voor meer informatie over het effect van vrimoien op PVA hydrogels wordt dan ook verwezen naar dit rapport.

In het indit rapport beschreven onderzoéekde vriesdooi procedurdoegepasbop pellets gebonden met PVA
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2.3 Alternatieve defosfateringsmethoden

LYy KSG NBOSYyild OSNBOKSYSY NILLRNIL @Iy {¢hz! W, SGSNJ 5¢
2 LILIS NIt | plividmlt ders dhBxzicht gegeven van de status quo van defosfateringstechni¢ken.
alternatieven technieken die niet gebaseerd zijn op adsorptie wordt dan ook verwezen naar hetrSp@ni/A].

Naast dit overzicht is er door STOWA uitvraag gedaan naar de defosfateringsbehoefte bij de waterschappen en
Rijkswaterstaat. Hieruit is gebleken dat voor enkel de-RRAS f 4 6 St t Ay3 RS G2GFtS RSF2aTl
kg P per jaar isvoor de bekende defosfateringstechnieken coagulatie met metaalzouten en ijzerzandfiltratie
betekent dit dat er jaarlijks 13.000 ton ijzerzand of 400 ton puur ijzerchlormi#g is om in deze
defosfateringsbehoefte te voorzievian ijzerzand is er elk jaar slechtlO0 ton geschikt ijzerzand beschikbpgr

Dit laat het belang van alternatieve fosfaatverwijderingstechnieken zien. Naast de Polishing Pellets beschreven in dit
rapport zijn er ookandere op adsorptie gebaseerde technieken voor fosfaat verwijderen. Voor de volledigheid van

dit rapport zijn @ alternatieve adsorptiemethoden op basis van het STOWA rgdportonderstaande paragraaf

kort samengevat en aangevuld met getallen voor adsorptiecapaciteit indien deze niet genoemd zijn in het STOWA
rapport

2.3.1 Alternatieve adsorptiemethoden voor defosfateren
De alternatieve adsorptiemethoden genoemd door STQANAn hierondelsamengevat enpgesomd:

1 Roodzandc¢ adsorptie aan ijzerhoudend zandRoodzand igjzerhoudend zand wat door het ijzer
roodgekleurd is. Er is echter geen consensus over de term roodaagdzien deze soms ook voor andere
typen zand als straatzand en geel zand wordt gebRokidzandheeft een 3 maal lager ijzergehalte dan
ijzerzand en is daarmee een stuk minder effectief voor fosfaatverwijdering. Daaiteiagbk veel grschil
in het ijzergehalte van roodzand afkomstig van verschilleveeancierg4]. Wanneer wordt aangenomen
dat door het 3 maal lagere fehalte de Radsorptiecapaciteit ook 3 maal lager is voor roodzand dan voor
ijzerzand (1,5 g P per kg ijzerzaa}, heeft roodzand een fosfaatadsorptiecapaciteit van 0F5pgr kg
roodzand(=1,53 g P&kg roodzand)

1 Staalslakkeng adsorptie aan een staalindustrieestproduct Staalslakken wordegeproduceerd in de
staalindustrie als restproduct en bezitten desfaatadsorptieapaciteit rond de 2 mg P per g materiaal
(=6,12 mg Py materiaal)4], [25] Staalslakken kunnen als filtermateriaal gebruikt worden. Nadeel is dat
bij lage Fconcentraties (<0,2 mg P/L) de staalslaken niet goed lijken te werken en dat deze slecht voor het
milieu kunnen zijn door uitloging van zware metdgn

1 Biochar¢ adsorptie aan een houtskoolproduct uit biomass&# 6 A 2 (@dUiskedproduct gevormd uit
biomassa (organisch materiaal) dpgrolysg is er in velearianten, afhankelijk van de samenstelling van
het biomassa en additionele toevoeginddh Hoe goed biochar presteert op fosfaatverwijdering, hangt
voornamelijk af van de elementaire compositie: bevat het biochar ook fosforbindende elementen als
magnesium, calcium, ijzer of aluminiumoor nietgemodificeerd biochar worden maximale
fosfaatadsorptiecapaciteiten gerapporteerd tussen de 7,6 mg&Qgram biochaen 231 mg Per gram
biochar (=707 mg R@ biochar)[26]. Om de fosfaatverwijdering te verbeteren kan biochar gemodificeerd
worden met fosforbindende elementd#], [26] Zo kan modificatie met aluminium resulteren in biochar
met een maximaléosfaatadsorptieapaciteit van 759 mg P per g biochar (=2323 mgRiibchar)[26],

[27]. Volgens Almanassra et [@6] is dit de hoogste biochar fosfaatadsorptiecapaciteit ooit gerapporteerd.

De zeer hoge maximale fosfaatadsorptiecapaciteit wordt toegeschreven aan het modificeren nadat de
O0A20KIF NI ISLINP-REASGEHRLINAOS#OIRA (12 YYSSN) KSGi Y2RAFAO
worden gebruikelijk aanzienlijk lagenaximale fosfaatadsorptiecapaciteitgemeten[27]. Zorapporteert

Tu et al.[28] een evenwicht fosfaatadsorptiecapaciteit van 24:71,32 mg/g voor Mg@emodificeerd

biochar door cepyrolyse van MgO en rijsstro en een maximale fosfaatadsorptiecapaciteit van 167,29 mg/g
volgens de fit aan het Langmuir mo§iz8]. Ook biochar kan in een filter gebruikt worden, maar is tot op

heden vooral op lalschaal onderzocHh#].
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1 Phosflow- adsorptie aan lanthaniun®hosflowis een fosforadsorbens in de vorm van een pellet, welke
volgens de prodwmnt (PET Water Solutions) ingezet kan worden als filtermeffidin Het materiaal is
bedoeld voor stromende systemen. Volgens het ST-@ipgort [4] is Phosflow gebaseerd op lanthanium
wat ervoor zorgt dat fosfaat stevig aan het materiaal bindt. Om tot lage fosfaatconcentraties (<0,1 mg P/L)
te komenis er een hoge dosiFhosflow nodig[4]. Volgens de producent heefhosflow een
fosfaatadsorptiecapaciteit van 81 m¢a9].

1 Magnetic AdsorptionDesorption (MAD)¢ adsorptie aan magnetiet Wageningen Food & Biobased
Research doet onderzoek naar het zogenoemde Ja&bes, waar MAD staat voor Magnetic Adorption
Desorption, voor het verwijderen van fosfaat uit afvalwater. In het JodBes adsorbeert het fosfaat
selectief aan magnetietdeeltjeBeze fosfaat beladen magnetietdeeltjes worden vervolgens gescheiden van
het afvalwater middels een magnetisch veld. Tijdens de terugwinning van fosfaat met herdda®
worden er geen afvafromen geproduceerd en is er ook geen sprake van het toevoegen van chemicalién,
wat bij de gebruikelijke precipitatiemethoden met ijzen aluminiumzouten wel het geval is. Naast de
voordelen van directe terugwinning, kan door desorptie het fosfaat @@k gescheiden worden van het
magnetiet. Op deze manier kan het fosfaat geisoleerd teruggewonnen worden en gemakkelijk hergebruikt
worden[30]. Deze techniek wordt nog niet op grote schaal toegeffdsDe fosfaatadsorptiecapaciteit in
mg P per g magnetiet is niet bekend.

Tabell geeft eenoverzicht van de methodes met de maximale adsorptiecapaciteit voor fosfaat, of de techniek al op
grote schaal wordt toegepast en of de techniek in staat is om tot fagadentraties te verwijderen. Hieruit valt op

dat enkel roodzand op grote schaal tepgst kan worden en in staat is om de fosfaatconcentraties terug te brengen

tot lage concentraties. Echter is voor deze techniek de maximale fosfaatadsorptiecapaciteit zeer laag. Er valt dus nog
wat te winnen op het gebied van alternatieve adsorptietedtariesoor fosfaatvVoor een volledig overzicht zou het

goed zijn om ook in meer detail naar de kosten van de verschillende adsorptietechnieken te kijken.

Tabell Overzicht van de alternatieve fosfaatadsorptietechnieken uit het ST@@part[4].

Adsorptiemethode Fosfaatadsorptiecapacite Toegepast op grote P-verlaging tot lage-P
(mg PQ@per g materiaal) schaal concentraties (<0,1 mg P/L)
Roodzand 1,53
Staalslakken 6,12 X
Biochar 7,6-2323 X
Phosflow 81 X

MAD Niet bekend X
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Naastbovengenoemde methoden is er in het Inteqmgject NuReDrainook gewerkt aan fosfaatadsorbens:
adsorptiefiltergranulaten op basis van shitnnen hetl y § SNNBE 3 Wb dzi NASyGa wSY2@It |y
2 | (i -Broj@et, afgekort NuReDraiajjn filtergranulatenontwikkeld op basis van drinkwaterslib welke ingezet

kunnen worden voor het verwijderen van fosfaten uit oppervlaktewater. Voor de productie van deze filtergranulaten
wordt het slib vermalen tot korrelsvelke vervolgensworden gedroogd erthermisch behandeld. Naast het
adsorberen van fosfaten wordt ook het verwijderen van arseen uit wggeoemd als toepassing van de
filtergranulaten [31]. Onderzoeksorganisatie VITO heeft binnen het NuReDrain préjstaatadsorbens
geproduceerd op basis van ijzen aluminiumslib. Afhankelijk van idgio tussen Fe en Al wordt eé&kbasedof Fe

based adsorbens gevormdaar naar gerefereerd wordt als VITO A en VITO B, respect[@2¢|i[83], [34]. VITO

heeft deze adsorptiematerialen op basis van ijzerrijk en aluminiumrijk slib gepatedtgeRIS NJ W{ 2 Nb-Sy 4G a ¥
rich and aluminiunrich starting material@CN111936229A, EP3505239A1, EP3731961A1, US2020338526A1 en
W02019129767A1 Hierin wordt de methode beschreven cadsorptiemateriaal te maken uit twee granulaire
materialen, een met ijzer en een met tenminste 30% alumiimude vorm van aluminiumhydroxid®eze worden

zo gemengd dat de Fe/Al ratio tussen 0,5 en 3,5 ligt. Vervolgens wordt dit mearggdbt een temperatuur in de

range 400950°C. Deze thermische behandeling zorgt ervoor dat de aluminiumhydroxide wordt omgezet in een
aluminiumoxide matrix welk fungeert al bindmiddel voor de ijzeroxidefaseel het ijzebevattende granulaire

materiaal als het alumium-bevattende materiaal kunnen afkomstig zijn uit reststromen uit de waterbehandeling.

Het Atmateriaal wordt verkregen uit aluminiumslib gevormd bij drinkwaterbehandeling en imategaal kan

verkregen worden uit slib gevormd tijden stedelijke oflugtriéle afvalwaterzuivering, maar ook uit de
drinkwaterzuivering35].

Het A-based adsorbens van VITO is in een pilotopstelfirde drinkwaterproductielocatie De Blankagetest Hier
wordt drinkwater geproduceerd uit opperviaktewatBre adsorptiekolom met het VITO aluminiumrijke adsorbens
kon de orthefosfaat concentratie omlaag brengen van 1,4 mgf0in het onbehandelde water naar <0,2 mgPO
P/L voor het behandelde wat{83]. In het vervolgproject NuReDrain 2éeft VITO de procedure voor het maken
van de filtekorrelsverbeterd waardoor de thermische behandeling bij*@fiet meer nodig isloe het receptuur

is aangepasis niet bekend. Daarnaaster binnen hevervolgprojecgekeken naar hoe het fosfaat na adsorpie

het filtermateriaateruggewonnen kan wordemaardoor zowel het fosfaat als de adsorberende korrels hergebruikt
kunnen worder{36]. Hiervoor heeft KU Leuven desorpéigperimenten uitgevoerd op verzadigd ijgeicoat zand
met een basische regeneratiplossingVerschillende NaOH concentraties zijn getest: 0,1M, 0,5M en 1M. De 0,1M
NaOH oplossing bleek niet in staat om significardederptie te realiseren. Met de 0,5M NaOH oplossiag er
sprake van 40%-@Resorptie na 24 uu37].
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3 Optimalisatie productierecept van
waterijzerpellets als adsorbens

Binnen het TKI Polishing Pellets project is er vier jaar lang ondé20@é&2024)gedaan naar een geschikt recept

om vanuit waterijzereenreststroom afkomstig uit de drinkwaterzuivering, pellets te maken die kunnen dienen als
adsorbemsvoor o.a. fosfaat. Om de adsorptiecapaciteit ganjzerfase in het waterijzer te behouden, is er gekozen

voor pelleeren op een rotating disk (zie Hoofdst@kl). Vereiste van deze methodelist toevoegen vareen

bindmiddel welk&K SG A 21 SNEf A6 | fa& KSG & NB erénvay befuigidat heNdelpsdl I 1 G Q @
van bindmiddel en het te pelleten materiaal niet te nat igodat er geen modderachtige structuur gevormd wordt

welke niet pelleteerbaar [$]. In dit onderzoek is er gekeken hoe vanuit vlioeibaar waterijzer (zeer vochtig) pellets
gemaakt kunnen worden die weinig water bevatten, een hoge adsorptiecapaciteit hebben en qua mechanische
sterke, hanteerbaarheid en uitloging ook voldoen om toegepasttdem in de waterzuivering.

3.1 Bindmiddelen screening, optimalisatie en pelkten met verschillende typen slib

Deze paragraaf vat de eerste drie pelleteerrondes samen. In deze rondes is een bindmiddelscreening gedaan, gevolgd
door een bindmiddeloptimalisatie ete productie van pelletsit verschillende typen sliltlet pelletrecept wat uit

deze pelleteerrondes volgdés het startpunt geweest voor het ontwikkelen van het uiteindelijke pelletrecept
(beschreven in Secti®#2) De exacte experimentele condities in deze pelleteerrondes waren niet ide@tiekle
leesbaarheid van dit rapport te waarborgerngoorgekozen onae belangrijkste resultaten van de pelleteerrondes

in deze paragraaf samen te vatten en de uitgebreide beschrijving van de pelleteerroraleslg specifieke

materiaal en methode) te beschrijven in uitgebreide bijlagemagraaB.1.1geeft de (algemene) beschrijving van

het pelleteerproces en de gebruikte analysemethoden. Para@da? t/m 3.1.4 beschrijft de belangrijkste
resultaten uit de verschillende pelleteerrondes.

311 Rotatingdisk pelleterenen pelletkarakterisatiec algemeen

Rotatingdisk pelleteren

Hetrotating disk pelletrenbinnen dit deel van het onderzoek werd uitgevoerd door IBR consultant B.V., een bedrijf
gespecialiseerd in productontwikkeling van bouwmaterialen welke beschikt over een applicatielaboratorium met
onder andere een pelleteerschda8]. Van deze pelleteerschaalelkeopereertonder een hoek van ongeveer 45°

met een rotatiesnelheid van 3,75 seconde per rotasegebruik gemaakt voor het produceren van de pellets.
Wanneer er werd gepelleteerd met droge bindmiddelen werd het gedroogd ijzerslib gemengd met het droge
bindmiddel en overgebracht naar de pelleteerschéal. 2RSya KSi NRGSNByYy @y RS LISt f
werd er MilliQwater (ultrapuur water)over het slib gesprayd ohet drogebindmiddel zijn werk te laten doetoor

de reactie met waterVoor pektteren met organische bindmiddelen werd een bindmiddeloplossing bereid. Het
gedroogde waterijzer werd zonder toevoegingen overgebracht naar de peiiehi@al Ras tijdens hetlraaien van

de pelleteerschaal werd de bindmiddeloplossing toegevoegd (eveneens via verneveling). Hoeveel
bindmiddeloplossing er werd toegevoegd, wéjdiens het pelletererbepaald op basis van expert judgement van

IBR en later teruggerekende exacte hoeveelheden gedroogd waterijzer en bindmiddel(oplossing) zijn per
pelleteerronde gegeven in de bijlagen (Bijlagk voor de bindmiddelscreening, Bijlag# voor de
bindmiddeloptimalisatie en Bijlagiévoor het pelleteren met verschillende typen slib). Na het pelleteren werden de
pellets voor enkele dagen gedroogd bij kamertemperatuur aan de lucht waarna de pellets gezeefd werden om de
gewenste 22 mm fractie te verkrijgei©ver het algemeen was de2Imm fractie de grootste fractie aan pellets. Hier

werd tijdens het pelleteren ook op gericht. Naast e&rhim pellets was er een fractie pellets die kleiner waren (0,5

1 mm) en een fractie die groter was42nm).
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Pelletkarakterisatie

De pellets werden gekarakteriseerd op hun sterkte en adsorptiecapdditzitoor wer@n altijd de pellets meteen
pelletgrootte van 32 mm gebruiktDe sterkte en adsorptiecapaciteit van Ferrosorp werd ook gemeten. Ferrosorp
is een commercieel verkrijgbare adsorgiiglet op basis van ijzerhydroxide welke in dit onderzoek dierteals
commerciéle referentie

Sterkte-metingen: abrasie en compressiesterkte
De abrasietest is een gebruikelijke methode om granulair actief kool te karakteriseren-dbr&ste@est AWWA
B604 Granular Activated Carhevordt GAC genomen waarvan minstens @@¥terblijfftop een bepaalde zeef (US
NO. 80 mesh)Deze kool wordt in een beker overgebracht samen met stalen ballen en geschud onder bepaalde
condities (frictie)Vervolgens wordt gemeten welk percentage van de kool behoudemblijfet blootstellen aan
deze frictieOm meer inzicht in de pellstijtvastheid te krijgen werden abrasietesteruitgevoerd door Chemviron
met de geproduceerde pellets. In deze testen wordt dus de slijtage van de pellets gemeten door deze samen met
stalen balletjes in een beker te sched. Het gewichtsverlies door de frictie (impact) met de balletjes en de wanden
van de beker wordt bepaald en vertaald naar een abrasiegetal. Hoe hoger het abrasiegetal, hoe meer slijtvast het
geteste materiaal is.

Naast abrasietesten werd ook een deel van de pellets gekarakteriseembmgtessiesterktenetingendoor 1AB
Weimar (AB ¢ Institut fur Angewandte Bauforschung Weimar gemeinniitzige GmbH in Dujtstetdeen

WwugAhOlkw2Stt Y%npn (Syait S inldgz®tes@r WordNder siafe? ollindér$3® inmyha Y I C

diameter) gevuld met pellets -@ mm) tot een hoogte van 30 mm, waarna met een stalen piston de pellets
ineengedrukt worden totdat de hoogte met 20% is afgenomen. De kracht (N) die hierd@pisnwordt gemeten

en vertelt iets over de compressiesterkte van de pellets. Om vergelijkingbmptessiesterkie gemeten met een
andere cilinder en piston mogelijk te maken, wordtdmpressiesterktgebruikelijk gegeven in N/nfrtkracht per
oppervlakte)Zie ookFiguur8 in Sectie3.2.3voor de gebruikte opstelling en meer details.

Adsorptie-isothermen
Om inzicht te krijgen in de adsorpg&genschappen zipdsorptieisothermtesteruitgevoerd. De adsorptisotherm
voor orthofosfaat (en voor een deel van de pellets ook voor As(V)) werd verkregen door disfdladcconcentratie
(en As(\Mtoncentratie)yan een oplossing in evenwicht met verschillende doseriagepellets te bepalen. Hiervoor
werden een basisoplossing gebruikt varv@ljavater (om neerslag van calciumfosfaat te voorkomen) met 85 mg/L
fosfaat en100 pg/L As(V)De gebruiktgelletdoseringen waref,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1,6, 3,2, 4,8 en 6,4 #flervoor
werd, net als in de andere testen, d& Inm fractie van de pellets gebruikt. De verkregen adseiqutbermen
werden gefit aan twee modellen: het Langmuir isotherm model errieeindlich isotherm model. Deze modellen
en de bijbehorende formules zijn gegeven in BijdgeDoor aan deze modellen te fitten kunnen parameters
berekend worden welke inzicht geven in bijvoorbeeld de maximale adsorptiecapaciteit van de pellets. Naast de
adsorptieisothermen werd ook de adsorptienetiek onderzocht. Hiervoor werd dezelfde oplogsebruikt met
een dosering van 6,4 g/L pellets. Op verschillende momeéntde tijd werd de orthdosfaatconcentratie, de pH
waarde en DOConcentratie gemeten om te bepalen wanneer het evenwicht (zo goed als) ingesteld was en
eventuele DOQitloging te monitoren. Op dag 1 en de dag van uithalen van de adsisgitiermtesten(dag 33,
wanneer evenwicht zo goed als bereikt leek) werd de mangaan concentratie bepaald.
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3.1.2 Bindmiddelscreening
Om tot een receptuur te komen voor het produceren waiterijzergebaseerdadsorptiepellets is dregonnen met
een bindmiddelenscreening. In deze screening is gekeker@adtal bindmiddeler(zie Bijlagé):

CaQ(droog bindmiddel)

Cement(droog bindmiddel)

CMC(BP3@Peridur 300, viscositeit van 7638indmiddeloplossing)
PVA(130 kDa, 99+% hydrolysegraéuipdmiddeloplossing)

=A =4 =4 =4

IBR heeft ervaring maaOen cement als bindmiddel. Irde screeningsexperimentewerd gewerktmet een
gedroogdwaterijzermengseglbestaande uiB0% Spanniburg slib, 10% Huijbergen sli®% Ossendrecht sjibllen
afkomstig van de drinkwaterproductie uit grondwatan Viteng De keuze voor een slibmengsel komt voort uit dat
het uiteindelijk de bedoeling dat er voldoende waterijzerpellets met constante kwaliteit geproduceerd kunnen
worden.Door met eermengsels van slib van verschillende drinkwaterproductielocatigerteen kaneenvoudiger

aan c@ze eisen worden voldaarVoor het slibmengsel is slib gekozent men hoog ijzergehalte, waarvan een
regelmatige en significante aanvoer gegarandeetd iserste instantie werd dit slibmengsel gedrobijdCtot

een vaste stofgehalte van 20%. Dit bleek echter te laag om tot een goed pelleteerbaar mengsel te komen. Hiervoor
bleek het van belang te zijn dat het slib ingedroogd was tot een vaste stofgehalte van minstehs @&5%.
screeningsexperimenten heeft IBR afgimale concentratie CaO en cement bepaald Jaarpelleteren van het
gedroogdesliomengsel: 3% en 10%, respectievelifsor CMCwerd een 1% oplossing gebruikt vbet pelleteren
DegebruiktePVA-oplossing was onverzadigd (<294).

Op basis van de opgedane kennis in de screeningsexperinveertéim het pelletreceppbpgenomerdat het slib bij
60°Cgedroogd moet wordeitot minimaal 40% droogstofgehalédvorens het gepelleteerd wordt. Met heblgens
receptgedroogde slib en de vier verschillendedbiiddelen werden slijtvaste pellegeproduceerdSlechts,4-1,7%
gewicht ging verlorendoor automatisch zevewoor de verschillende pelletsOp basis van de abrasietesten
resulteerdePVAen CMCin demeest slijtvast pellets zieFiguurSa en Tabel2. Voor deze bindmiddelen waren de
abrasiegetallen voor de pellets hoger deat abrasiegetal vade commerciéle referentie Ferrosogp de Agravis
pellets uit het eerdere TOhderzoek (2017)2] (grijze bars irFiguur5a). De abrasiemetingen zijn niet in duplo
uitgevoerd en geven dus slechts een indicatie. Uit latere dapten met andere pellets (beschreven in Bijlkigk)

is gebleken dat er weinig spreiding (standaarddeviasie gelijk aa®,8 en 1,4 voor de twee in duplo gemeten
samples)n de analyse zit, maar dat de verschillen tusdgasiegetallen gemeten in verschillende analyseruns groot
kunnen zijn. In de eerste analyserun werd een abrasiegetal van 18,7% gemeten voor Ferrosorp terwijl in een latere
analyserun een abrasiegetal van:38% gemeten werd. Onderling vergelijk tussen verschillende analyseruns is dus
niet accuraat.

De pellets bereid met CaO vertoonden niet alleen een lage slijtvastheid. Dit bindmiddel bleek ook niet geschikt
vanwege de lage adsorptiecapaciteit (maximalediSorptiecapaciteit bedroeg :384 mg POper g Fe(OH)n de

pellets, zieTabel2). Wat betreft adsorptie waren cement, CMC en PVA alle drie geschikt als bindmiddel voor het
pelleteren van waterijzer. De maximale fosfaatadsorptiecapaciteit van deze pellets lag tuss&i degmR@per g

Fe(OHy, wat aanzienlijk hoger was dan die van Ferrosorp (28 nig PE§OH). De op waterijzegebaseerde pellets

met cement, CMC of PVA adsorbeerden dus rfesfaaten arseen(zie Tabel2) per gram Fe(Okljlan Ferrosorp.

Door de hogere abrasiegetallen en goede-R0 As(\Aadsorptiecapaciteit van de pellets met PVA en CMC is met
deze bindmiddelen verder gewerkt voor de verdere ontwikkeling van een receptuur voor mechanisch sterke pellets
met een hogdosfaatadsorptieapaciteit.
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Figuur5 a) ebrasiegetallen voor d&-2 mmpellets bereid met de vier bindmiddelen uitldedmiddelenscreeningamen met de abrasiegetallen

voor twee referentiesl(2 mm Ferrosorp erl-2 mmAgravis, grijze barsHoe hoger het abrasiegetal, hoe meer slijtvast de pelletsgn.
donkerblauwe kleur geeft aan dat deze pellets een hoger abrasiegetal gaven dan de refesbet$e(grijze bars). De lichtblauwe kleur geeft de
bindmiddelen aan welke in een lager abrasiegetal resulteerden dan de refepeliitsb) alrasiegetallen vootl-2 mm pellets bereid met
verschillende typen CMC en PBA.donkerblauwe kleur geeft de pellets gebonden met PVA weer, de lichtblauwe kleur de pellets gebonden met
CMCAbrasiemetingen kunnen alleen met elkaar vergeleken wanneer deze in dezelfde analyserun gemeten zijn. De abrasiea)etalterenit

dus niet vergeleken worden met de getallen uit b).

3.1.3 Bindmiddeloptimalisatie

CMC en PVA zijn er in meerdere vargatieor CMC zijar verschillende varianten met verschillende viscositeit, voor
PVA zijn er verschillende varianten met verschillende gemiddelde molecuulgewichten en hydroly€egread.
pelletsterkte te optimaliserewerder in de tweede pelleeronde (itgebreid beschreven mBijlagell) gepelleteerd
met verschillende type CMC en PVAwWEadener pellets gemaakt met twee type CMC:

1 CMC BP3bepramin C, viscositeit van 2103t
1 CMC BP3Peridur 12H, viscositeit van 1512 mPa*s

Hiervoorwerd hetzelfde gedroogde waterijzermengsel gebruikt als in de eerst&tgetonde; een mengsel van
80% Spanmburg slib, 10% Huijbergen slib, 10% Ossendrechtgddroogd bij 68C voor 4860 uur tot een
droogstofgehalte van 60%p vraag van projectpartner Vitewsrder ookgepelleteerdnet 100% Spanmdburg slib
(met polyacrylamide (PAA)XPok dit slib werdroor 4860 uur gedroogd bij 8C tot 60% droogstofPAA een
vlokhulpmiddel,wordt in het productieprocesan het waterijzer toegevoegd ohet bezinken van het slib te
bevorderenMet dit slibwerdenpellets gemaakt met verschillende type PVA:

PVA met een molecuulgewicht van 41 kDa eB®3 hydrolysegraa®VA41kDa/99%

PVA met een molecuulgewicht van 130 kDa en 99%-+ hydrolyse@x&&tB80kDa/99%

PVA met een molecuulgewicht van 1485 kDa en 87989% hydrolysegraa®¥A166kDa/88%
PVA met een molecuulgewicht van 1486 kDa en 99+% hydrolysegraB¥A166kDa/99%

= =4 —a -
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Indicatieve abrasiemetingeieten zien dat PV-8ebonden pellets met 100% Spannenburg slib meer slijtvast zijn dan
CMCgebonden pellets met het 80% Spannenburg waterijzerme@sdliguursb). Van de verschillendgeteste
typen PVA resulteele PVA166kDaover het algemeein de meest sterke pellets. Om de Ryébonden pellets nog
sterker te maken, is gekeken naar het toevoegereeanriesdooi behandelingan het recep(zie ook Sectig.2.2.

Uit de indicatieve abrasiemetingbleekdat een vrieslooi behandeling (5 cycli BJ0°C en +38C) met name voor
PVA met een hoog molecuulgewicht en hoge hydrolysegmaplositiefeffect kan hebben op de pelletsterkiBe
pellets gebonden méRVAL166kDa/99%a een vriegslooi behandeling prestede met een abrasiegetal van 54% het
best qua slijtvastheiddp basis van later gemeten standaarddeviaties (zie Bijldijeis het verschil tussen deze
pellets en dePVAl66kDa/88%na een vrieslooi behandeling significanAbrasiemetingen zijn van origine
ontwikkeld voor de karakterisatie van actief kool. In hoeverre deze metingen geschikt zijn voor het karakteriseren
van de benodigde pelleterkte is niet duidelijkDe compressiesterkimetingen lieten andere resultaten zien dan
de abrasiemetingen. Ferrosorp heeft de hoogste compressiesterkiEa{zd?) en er was geen duidelijke toename

in compressiesterkte te zien voor geviiEmide pellets. Waar voor PMR0kDa de compressiesterkte iets toenam
na de vrieslooi behandeling, was voor PYB6kDa/99% de compressiesterkte van de niet gedoegle pelles
hoger. Het washierdoor niet duidelijk in hoeverre de vrideoi behandeling een bijdrage leverde aan de
pelletsterkte. De vriesdooi behandeling hd geen effect op de fosfaatadsorptiecapaciteit: waterijzerpellets
gebonden met P\tA66kDavertoonden ongeacht de vriedooi behandelinggen aanzienlijk hogere maximale én
evenwicht fosfaatadsorptiecapaciteit dan het commerciéle Ferrosdppbasis vamle abrasiemetingeris het
pelletrecept geconvergeerd nadet pelleteren met PVA met een hoog molecuulgewiet hydrolysegraad als
bindmiddel.

3.14 Pelleteren met verschillende typen slib

In de derde pelleteronde werd met dit recept een tweede batch pellets gemaaldt PVAL66kDa/99% als
bindmiddel Hiervoor is niet alleen hetzelfde 100% Spannenburg slib gebruikth{®dand), maar 0ol 00%
Spannenburg slib zonder PARAA staat voor polyacrylamide. Dit is een vlokhulpmiddel welke aan bezinkvijvers
wordt toegevoegd om het waterijzer makkelijker te laten bezinkede toekomst wiVitens het waterjizer zonder
de toevoeging van PAA laten bezinken. Om te onderzoeken of met de toekorastigiestelling van het slib
vergelijkbare adsorptiepellets gemaakt kunnen worden, is dit slib in de derdeg@etiatle meegenomen. Naast
waterijzer afkomstig uitde grondwaterzuivering, kan er in de oppervlaktewaterzuivering ook waterijzer
geproduceerd worden. Om te onderzoeken of dit type @i LILIS NIJ f | ) odkQyésthikiSsN@or d& @radductie
van adsorptiepelletsverd slib uit de opperviaktewaterzuivering loenderveermgepelleteerd met het ontwikkelde
recept.Met alle drie de onderzochte typelib (Spanneburg PA#oudend, Spannenburg PAA] en Loenderveen)
kondenmet het pelletrecepsuccesvol adsorptiekorrels geproduceerd worden. Het typeadditvél invioed op hoe
makkelijk het slib gepelleteerdrk worden. Zo pelleteele PAAvrij Spannenburg makkelijker dan P#gudend
Spannenburg slib, resulterend in grotere korrels. Abrasiemetifgen zien dat Loenderveen slib in combinatie met
de vriesdooi behandelingot de meest slijtvaste pelletsidde, met een abrasiegetal hoger dan dat voor Ferrosorp.
Voorpellets bereid uiPAAhoudend Spannenburgib werd er geen toename in slijtsterkte gemeten voor gevries
dooide pelletqzieTabel2). De vrieslooi behandeling leik dus niet consistent tot sterkere pellei3e vriesdooi
behandeling verbetele de pelleteigenschappen niet dusdanigveerd hierom niet opgenomen in het pelletrecept.
Ook compressiesterkimetingen vezen uit dat deze Loenderveewaterijzerpellets sterkerwaren dan de
SpannenburgvaterijzerpelletsOndanks dat de Loendervegebaseerde pellets meer slijtvagirendan Ferrosorp,
had Ferrosorp wel een hogere compressiesterkte. De fosfaatadsorptie van de Loendeatezerpelletdeek
overeen te komen metdie van de Ferrosorp korrels Wel valt op dat deze pellets een langzamere
fosfaatadsorptiekinetiek hebbedan de Ferrosorp korrelDeze derde pelleeronde let zien dat het pelletrecept
op meerdere typen slitbepasbaar is



Polishing PelletsCirculaire adsorptiekorrels voor verwijdering van fosfaat, arsee
KWR2025001| Februari2025 waterstofsulfide 23

3.15 Samenvattend

De opgedane kennis over de eigenschappen van de pellets uit de screening en optimalisat{breriesn
beschreven)s samengevat iffiabel2. De pelleeerronde geeft aan in welke ronde de pellets geproduceerd zijn en
welke abrasiegetallen met elkaar vergeleken kunnen wof@prhasis van dit overzicht aan resultaten is duidelijk te
zien dat pelleteren met PVA met een hoog molecuulgewicht (166 kDa) redelteede hoogste maximale
fosfaatadsorptiecapaciteit (>100 mg #/@r gram Fe(OH))en relatief sterke pelletdPVA is hierdoor het meest
geschikte bindmiddel van de geteste bindmiddelen (CaO, cement, CMC en PVA). Meer specifiek geldt dat PVA met
eenmolecuulgewicht van 166 kDa het meest geschiktetvhniddel wasDe vriesdooi behandeling voor PVA
gebonden pellets resderde niet consistent in een hoger abrasiegetal. @ak er niet consistent een toename in
compressiesterkte. Hiermee is de wsil®i behandeling niet van toegevoegde waarde voor de pelletstéite.
optimale pelletrecept op basis van de verkregen resultatatusspelleteren met waterijzer gedroogdtot 60%
droogstofgehalte bij 6@ en een 166kBRAVA bindmiddeloplossinge aanwezigheid van PAA in het slib beindeed

de sterkte en adsorptiecapaciteit van de pellets ni€@ok met Loenderveerslib (afkomsig van
oppervilaktewaterzuivering) konden sterke pellets geproduceerd worden, wat de indicatie geeft dat het recept breed
toepasbaar kan zijn.
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Tabel2 Overzichtstabel met de resultaten uit de drie pekatondes. Voor de abrasiegetallen geldt dat deze alleen vergeleken kunnen worden met de abrasiegetallen geemtéddranalyserun (dezelfde

pelleteeronde).

Bindmiddel

CaO, 150°C

CaO, 190°C

Cement

CMGBP35

CMGBP36

CMGBP37

PVA

41kDa/99%

PVA
41kDa/99%

PVA

130kDa/99%

PVA

130kDa/99%
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waterstofsulfide

Waterijzer

80% Spannenburg (PAaAudend),
10% Ossendrecht, 10% Huijbergen

80% Spannenburg (PAdudend),
10% Ossendrecht, 10% Huijbergen

80% Spannenburg (PAdudend),
10% Ossendrecht, 10% Huijbergen

80% Spannenburg (PAAudend),
10% Ossendrecht, 10% Huijbergen

80% Spannenburg (PAaAudend),
10% Ossendrecht, 10% Huijbergen

80% Spannenburg (PAAudend),
10% Ossendrecht, 10% Huijbergen

100% Spannenburg (PAAudend)
100% Spannenburg (PAAudend)
80% Spannenburg (PAdudend),

10% Ossendrecht, 10% Huijbergen
100% Spannenburg (PAAudend)

Pelldeer-
ronde

Vriesdooi
behandeling

Nee

Nee

Nee

Nee

Nee

Nee

Nee

Ja

Nee

Nee

Abrasie
getal (%)

3,3

4,9

7,2

16

20,7

16

18

19

25,2

18

Kracht uitgeoefend voor
20% compressie (N)

859

24

Compressiesterkte

(N/mm?)

1,07

Maximale P®

=
)

34

73,5

71,3

77,1

adsorptiecapaciteit g
[mg PQ/g Fe(OH]

(mt.0.v. Ferrosorp

o o
P o
() N

N
)

PQ evenwichts

14,2

11,7

24,3

24,8

251

adsorptiecapacitefimg

PQ/g Fe(OH])

e t.0.v Ferrosorp

o
[e")

o
[)

1.3

1,4

1,4
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PVA 100% Spannenburg (PAdudend) 2 Ja 26 1210 15 - - - -
130kDa/99%
PVA 100% Spannenburg (PAAudend) 2 Nee 27 - - 107,4 3,8 24,8 1,4
166kDa/88%
PVA 100% Spannenburg (PAAudend) 2 Ja 28 - - 2514 9,0 30,7 1,7
166kDa/88%
PVA 100% Spannenburg (PAAudend) 2 Nee 18 827 1,03 195,5 7,0 26,8 15
166kDa/99%
PVA 100% Spannenburg (PAAudend) 2 Ja 54 723 0,9 136,9 49 32,1 1,8
166kDa/99%
PVA 100% Spannenburg (PAAudend 3 Nee 23 669 0,83 = = = -
166kDa/99%
PVA 100% Spannenburg (PAAudend 3 Ja 21 700 0,87 - - - -
166kDa/99%
PVA 100% Spannenburg (PA#) 3 Nee 20 642 0,8 - - = >
166kDa/99%
PVA 100% Spannenburg (P#A&A) 3 Ja - 616 0,77 - - - -
166kDa/99%
PVA 100% Loenderveen 3 Nee - 1040 1,29 7,0* 0,25 20,5 11
166kDa/99%
PVA 100% Loenderveen 3 Ja 48+1,4 1827 2,27 - - - -
166kDa/99%
Ferrosorp - 1 - 18,7 2044 2,54 28 n.v.t. 18,3 n.v.t.
(FSP)

* Door een outliewordt de adsorptiedata van de pellets uit Loenderveen slib niet goed beschreven door het Langmuir model. Visuele ingfeeatisarptiesothermen
van Loenderveegebonden pellets en Ferrosorp laat zien dat de adseigmiermen zeer overeenkomene naximale fosfaatadsorptiecapaciteit zal dus waarschijnlijk
rond de 28 mg P{per g Fe(OH)
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3.2 Richting opschaling van de pellgroductie ¢ IAB Weimar

Met het pelletreceptuit Sectie3.1is een stap gemaakt richtinig opschalingproductie van een grote batch pellets
met industriéle apparatuugan de pelleproductie In juli 2024 is er bij IA@stitut fir Angewandte Bauforschung
Weimar gemeinnitzige Gmblh Duitslandspannenburgsliberst kleinschalig (350 g pelleg®pelleteerd met een
aantal bindmiddelen met de machines aanwezig bij TRBreferentiezijn CMC Finfixx 30.00@pvolger van CMC
BP36 Peridur 300 uit de eerste palieronde, zie Bijlagh en PVAL66Kda/99% (uit voorgaande testen door KWR
en IBR)meegenomen als bindmiddd{aumera is voor het eerst getest als bindmiddel voor de waterijzerpellets.
Daarnaast zijn nog drie bindmiddelen getest: Binder A, Binder B en Binder C.

Op basis van de screeningsexperimentend het meest geschikte bindmiddel gekozen waarmee een grotere batch

pellets (~20 kg) geproduceerd werd door IAB Weimar. De gebruikte apparatuur voor de productie van de grotere
batch pellets werd gekozen met oog op opschaling (niet handmatig menggnDétdioofdstuk beschrijft de

opgedane inzichte(geschikte slibvermalingstechniekeest geschikte bindmiddel voor grootschalige productie van

sterke, poreuze pelletékarakterisatie van ddichtheid, porositeit, collectieve pelletsterkte en waterresistgtie

tijdens de screeningsexperimenterh 2 L! . 2 SAYFNJ ¢l G ISt SAR KSSTi G20 KSi
t St w&iim@een grotere batch pellets geproduceerbia IAB WeimaHet overzicht van alle door IAB Weimar

dZA 6 3SP2SNRS G(SadaSy Aa 0SaOKNDS Z8B0002yD KISWINENG LI[SRARIA SUe 91 oy

321 Voorbereiding slib

Door AquaMinerals werd ~370 kg ijzerfliiens Spannenburgsliagngeleverd, ziEiguur6, wat door |ABnet een
handmixergehomogeniseerd werdHet droogstofgehalte werd bepaald met een infraraakgschaaMx50 A&D)
waarmee de massa bij 1@ bepaald werdn bedroeg 29,0%.

Figuur6 Het waterijzer zoals aangeleverd door AquaMinerals bij IAB Weimar. Het meest rechter figuur geeft het slib weer na handmatig
homogeniseren

Het slib werd onderverdeeld batches en gedroogd tot verschillende droogstelialtes in een droogkast (ELIOG
KU 150/2612-12, zieook Figuurl0) bij 6C°C.

1 Batchl: slib gedroogd tot 409roogstofgehalte

1 Batch2: slib gedroogd tot 50%roogstofgehalte

1 Batch3: slib gedroogd tot 60%roogstofgehalte

1 Batch4: slib gedroogd tot 100%roogstofgehalte

Hiervoor werden bakken gevuld met slib tot eeaximalehoogte van 8 cm. Tijdens het drogen werd het
droogstofgehalte van het slibdirect gemonitord door het gewicht te bepalem zo de benodigde droogtijd te
achterhalen.
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Het slib gedroogd tot 60% droog stofgeha(@3 kg)werd handmatigvermalen met degrote Eirichmixer RO5T
03SEA0KA1G G22N) np|[ 2NBYFHAYKWRt adpyRI0GEASGFOREPHFER] Ay
keer werd 17 kg gedroogd slib behandeld. Tijdens het vermalen werd het materiaal gehomogeniseerd wat betreft
droogstofgehalte

Figuur? De Eirickmixer welke gebruikt werd voor het vermalen van hettsjibAB Weimar

Bindmiddekn screeningtesten
De volgende bindmiddelen zijn gebruiktha} pelleterendoor IAB Weimavan een kleine hoeveelheid pellets (350
g) in de screeningstesten

CMC: Carboxyl Methyl Cellulose (Noury®infixx 30.00098% zuiver CMC)

PVA: PolyVinyl Alcohol (Sigma Aldrich CAS: 883, type363065(molecuulgewicht vah46-186
kDa en 99%+ hydrolysegraabeze PVA wordt afgekort naar PN6&kDa/99%.

Kaimera: Aangeleverd door AquaMinerals

Binder A: Vertrouwelijk

Binder B: Vertrouwelijk

Binder C: Vertrouwelijk

Voor het pelleteren werden de volgende bindmiddeloplossingen gelgerkaakt door KWR/AquaMinerals
1 1%ige CMC oplossing gebruikt, gemaakt door-#nCMC geleidelijk op te lossen in water iC2@nder
roeren (380 rpm)
1 4-% oplossingewnoor Binder B en Binder, Gemaakt door 4 Movan het bindmiddebp te lossen in water
bij 95°C. Concentratie van bindmiddeloplossing met Binder A is onbekend.
1 7%ige PVAoplossing voor PVVE66kDa/99%, gemaakt door 7% PVA op te lossen in water bif®@5
1 4-% Kameraoplossing

Preparatie binmiddeloplossimgotere batch pellets
Voor het maken van de 4ie Binder Boindmiddeloplossing voor het produceren van de grotere batch pellets (20
30 kg) is door I1AB,417 kgBinder Boegevoegd aan 10 kg kraanwater wat verwarmd was t&@3C. Dit mengsel
werd voor 20 minuten gemengd met een hoge snelheid handmixer en voor meer dan 4 uur bij een temperatuur van
80-95°C gehouden in een droogkast. Na afkoelen tot kamertemperatub€)2gerd het mengsel opnieuw gemixt
met de handmixer.
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3.2.2 Uitvoering pelleteren

Screeningstesten
Het gedroogde vermalen slib (Spannenburgslib, gedroogd tot 60% droog stofgehalt€ @p6@&rmalen met de
Eirich mixer in countemotation stand) werd gezeefd. De-0)5 mm fractie (~5kg) werd gebruikt voor de
screeningstestenAan 200 gvan dit gedroogdvermalenslib (0-0,5 mm fractie)werd 32 g reeds gemengde
bindmiddeloplossingtoegevoegd wat met de hand gemengd werdZo bevatte elk sample evenveel
bindmiddeloplossing. HetslibA Yy RYA RRSt YSy3aSt 6SNR 20SNHSONI OKG y Ik NJ
(pelleteerschaal). Tijdens het roteren (pelleteren) werd water toegevoegd via een vernevelaar zodat hadlmateri
aan elkaar bleef? LJ I 1 158 ¢ @roo& yermalen slib toegevoegd zodat pellets in grootte groeise Het
toevoegen van water tijdens het pelleteren werd op gevoel gedaan (door visuele ins@ectiejdeld werd er 29,49
water toegevoegd tijdens het pelletereWanneer de gewenste-2 mm grootte was bereikt, werd het pelleteren
gestopt en werden de pellets van de pelleteerschaal verwijderd. Het droog stofgehalte van de pellets werd met een
IRweegschaal bepaald en de pellets werden bewaard in de openM&chet pelleteen werden de pellets gezeefd
om de beoogde -2 mm fractie te isolererBovenstaande experimentele methode werd uitgevoerd met dég&%
CMCoplossing, 4%ge Binder Boplossing, 4%ge Binder Coplossing 7%ige PVAL66KDa/99%o0plossing, 4%ge
Kaimeraoplossing en gedestilleerd water (blanco, zonder bindmiddel).

Op eenzelfde manier als hierboven beschreven werd n80 1g gedroogd slib een grotere batch pellets
geproduceerd met dé%igeBinder BbindmiddeloplossingHiervoor werd 160 g bindmiddeloplossing gemengd met

het slib voordat deze op de pelleteerschaal gebracht werd. Tijdens het pelleteren werd gemiddeld 132 g water
toegevoegd en 250 g extra gedroogd slib. Dit werd twee maal herhaald om tot een totadlvgrpdlets te komen.

Met 1000 g gedroogd slib €60 g vande Binder Abindmiddeloplossingconcenratie onbekend) werden via
dezelfde methode 1296 g pellets geproduceeld®ze pellets werden gedroogén de lucht voor 24 uur en
vervolgensij 60°Cverder gedroogd in een droogkast. De pellets werden gezeefdtendrendeel van de pellets

werd meegenomen naar het lab van KWR voor o.a. adsdsptieerm testen.

Pelleteren van een grotere batch pellets (BD kg) metBinder Bbindmiddeloplossing
38,5 kg van het gedroogde slib (Spannenburgslib met 60% droog stofgehalte door drogé&) hig6dmet de grote
Eirich intensive mixer RO5T vermalervier batches van 9,6 k§lechts een deel van het slib (15 kg (~40%)) kon
GSNXYI Sy ¢62NRSy (20 RS 3S46SyaisS 3IN@ednichREKDRENkomdep Y Y d
rest van het slib ook vermalen worden tot een grootte <0,5 Yoor meer grootschalige productie is het handmatig
mengen van de bindmiddeloplossing met het gedroogde slibmmagelijk. Om deze reden werd het mengen en
LISt £t SGSNBY dzA 13S3F2SNR Ay .3§opaeavaldeirdd batgsllipteepundni@telkens 6 2 NI 2
1250 g aan gedroogd slén 160 g 4%ge Binder Boindmiddeloplossingverd het slib gepelleteerd. Eerst werd het
gedroogde slib gemengd met de bindmiddeloplossing in de mixer in synchrone rotati€nstédrde klok mee)
Vervolgens werd er geleidelijk water toegevofigdotaal ~80 gy S RS Y A E SIRIGA \i A ReoRNa@E i1 $ NIR
klok in)voor het pelleteren. De resulterende pellets werden gezeefd over een 2 mm zeef. De <2 mm fractie werd
gehouden Eventuele gevormde pellets met een grootte >2 mm werden in de volgende run toegevoegd en her
gepelleteerd. De pellets werden gedroogd aan de lucht bij kamertemperatui@) (26or ~14 dagewaarna de
pellets een droog stofgehalte van ~60% hadden
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3.23 Pellet-karakterisatie

De pellets zijn gekarakteriseerd op dichtheid, porositeit, collectieve pelletsterkte en waterresistentie door IAB
Weimar.Ter referentie werden ook deaterijzerpelletgjebonden met Portland cement uit de eerste pekstonde
(Bijlagel) meegenomen naar IAB Weimar voor karakterisBijesKWR zijn er adsorpiieothermenuitgevoerd met

de pellets, waarbij ook ijzerzand is meegenomen als referentie.

Massaverlies bij drogen (vochtgehalte)
Het vochtgehalte werd bepaald met een infrarood weegschaal 5105

Dichtheidbepaling

De dichtheid werd bepaald meenhelium pycnometer (Micromeritics Ag¥yc 1330)en eenpoeder pycnomesdr
(Micromeritics GeoPYC 136Blet de helium pycnometer werd de pure dichtheid bepaald, de ratio tussen de massa
en het volume van de vaste stof. Hiervoor werd het materiaal verrtatldaeltjesgrootte <10@im omtot materiaal

te komen met zo min mogelijk porién. Het gemalen materiaal werd gewogen en vervolgens werd met de helium
pycnometer het volume bepaald. Met het gemeten gewicht en volume werdreéedmhtheid bepaald. De poeder
pycnometer werd gebruikt voor de pelletdichtheid. Vooraf aan de meting wordt het gewicht van de pellet bepaald
waarna met dgoeder pycnometer het volume wordt bepaald.

De bulk dichtheid werd bepaald door een grotere hoeveelheid pellets te nsa@mee een container van bekend
volume en gewicht gevuld werd. De container met het materiaal werd gewogen en het gewicht van het materiaal
werd bepaald door het gewicht van de container van het gemeten gewicht af te trekken. Hiervoor werd de container
van de helium pycnometer gebruikt.

Porositeitbepaling
De porositeit werd bepaald aan de hand van de pure dichtheid en de pelletdichtheid.

Compressiesterkte metingefcollectieve sterkte)

De ompressiesterktdesten door IAV zijn uvitgevoerthet RS W% g A Ol kw2Stt %npn GSyarts
Y I OK D¥ Sliedieve korrelsterkte werd gemeten door een stalen piston in een cilinder gevuld met pellets te
drukken. Hiervoowerd een stalen cilinder (30 mm in diameter) gevuld met pelleismm fractie(behalve voor

pellets gebonden met Kienera, hiervoor werd de-2 mm fractie gebruik}tot een hoogte van 30 mifzieFiguur8).

Destalen pistorwerd met een snelheid van 3 mm per minuut op pellets in de cilinder gedrukt totdat de hoogte van

de pelletsmet 20% was afgenomen, wat in dit geval correspondeert met een afnandewanwas afgenomen. De
benodigdekracht voor 20% compressigrerd gemeten door depparatuur en omgerekend naar de kracht per
oppervlakte [N/mr.

Markierung fur Fallhohevon 30 mm

resultierender Verpressweg von 6 mm

Figuur8 Materiaal gebruikt voor de collectieve compressiesterktging. Links: afmetingen van ddinder Midden: destalencilinder. Rechts:
apparatuur waarmee de stalen piston in de cilinder gedrukt wordt.
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Waterresistentie

De waterstabiliteit werd bepaald door 10 g materiaal in 40@40Q g)water (of 20 g materiaal in 800 {800 g)

g GSNDO al YSy Ay SSy w2@gSNKSI RQ vaoKdo mnenNiidslelsRilradigwedy RST S
het water gescheiden van de pellets. De pellets werden gedroogd en gewogen. De ratio tussen het startgewicht en
KSiG 3IS6A0OKG Yyl 0SKishakerSyeelt sal hok wateReSisteft @I Sjh. R Q

Adsorptieisothermtesteng Binder A Binder B& ijzerzand

De uitgebreide experimentele methode voorattsorptieisothermtesteris beschreven in Bijladé In het kort, per
sample werden 8 1000 mL Schott flessen gevuld met 800 mL aan basisoplossiipgvé@zr, 85 mg/L fosfaat en
100ug/L As(V)) en 0,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1,6, 3,2, 4,8 en 6,4 g/L aan (lelletsm fractig voor het bepalen van de
adsorptieisothermen.Na 56 dagen bij 2C, wanneer het evenwicht tussen fosfaat geadsorbeerd op de pellets en
fosfaat in oplossing ingesteld was, werdfal&faatconcentratien de oplossing bepaald door Hanletingen.Voor

het meten van de fosfaat adsorpkéetiek werd per sample een 5000 mL Schott gevuld met 4000 mL basisoplossing
en 6,4 g/L pellets. Voordat de pellets afgewogen werden voor de adsorptietesten, werden de stofdeeltjes verwijderd
door de pellets met pslucht uit teblazen over een 500m zeef Adsorptieisothermen werden uitgevoerd met de
pellets bereid meBinder ABinder Ben ijzerzandvoorBinder Bverd de adsorptidsotherm test in duplo uitgevoerd.

In de kinetiek samples werd de fosfaatconcentratieygitbop en DOConcentratie gemonitord over tijidaarnaast

werd de Mn en Asconcentratie bepaald op dag 1 en de dag dat de adseiguteermen uitgehaald werden (dag

56).

De evenwichtsopname van ortffiesfaat voor elke pelledosering werd berekend volgens (zie ook Bij\ApgL0]:

0 0 zw
pTUTET

Hier is g de orthofosfaat evenwichtsopname in mg/g,de initiéle ortho-fosfaat concentratie in mg/Le @ ortho

fosfaat concentratie bij evenwicht in mg/L (zoals gemeten op dag 56 na het uithalen van de adsbhetimen),

V het volume in mL en w de massa van het toegevoegde adsorbebeifogfaatevenwichtsopnames (in mg P@

Fe(OH) zijn vervolgens gefit aan twee adsorptiemodellen: het Langmuir model en het Freundlich model, zie Bijlage
VlIvoor een uitleg over deze modellen
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3.3 Resultatenpelleteren |AB Weimar
Deze paragraaf beschrijft de resultaten van de pelleteerexperimentanalysegoals in Sectig@.2beschreven

3.3.1 Samenstelling enaorbereiding slib

De samenstelling van 100% Vitens Spannenburg slib, op basis van informatie van AquaMinerals, is [gegeven in
9. Voor meer details over de samenstelling van het slib wordt verwezen naar Bijladget vaste stoin het slib
bestaat voor 69% uit Fe(QHPaarnaast bevat het slib 138aC@en 12%SiQ. Slechts 4% van het vaste stof is
organisch materiaal.

CaCO313%

Inert matter (SiO212%

Fe(OH)369% Organic matter4d%

hiKSNJ 6ayHhp3®m ! f

m Fe(OH)Zm CaCOZm Inert matter (SiO2= Organic mattet=h § KSNJ 6 ayHho X

Figuur9 Overzicht samenstelling van het vaste stof van 100% Vitens Spannsstiburg

Het was niet mogelijk om het slib tot 100% droogstofgehalte te drogen. Daarnaast was er sprake van inhomogeen
drogen: het slib op de onderste plank droogde sneller dan het slib op de middelste en bovenstedglainkogkast

zie Figuur10. Dit komt vermoedelijk door hoe de warme lucht door de droogkast gecirculesct. Met gewicht

van het drogende il werd in de tijd gemonitord om de benodigde droogtijd bif@G0/0or de verschillende
droogstofgehaltes te bepalen. Deze droogtijd was afhankelijk van de hoeveelheid slib die gedroogd moest worden
hoe meer slib, hoe langer de droogtijd.

FiguurlOLinks: de droogkast bij IAB Weimar waarin het slib gedroogd is.
de onderste plank droogt het slib sneller.

Rechts: het slib gedroogd op verschillende plankeghaste@poo
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De relatie tussen het droogstofgehalizSgehalt§ en de drogingsduur bij 80 voor 140 kg slib is gegevelkriguur
11. Hieruit kon worden opgemaakt dat het slib voor485uur gedroogd moet worden bij 8D om tot een
droogstofgehalte van 60% te komen.

70

y=0,0171x*+0,1948x + 28,827
R*=0,995

DS-gehalte [m.-%)]

"

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Drogingsduur DS 60°C [hh:mm)]

Figuur 11 Relatie tussen het droogstofgehalt®$gehalte en de drogingsduur bij 80 voor 140 kg slib dat gedroogd werd tot 60%
droogstofgehalte.

3.3.2 Dichtheid, porositeit, compressiesterkte en waterresistentie

De resultaten van de metingen uitgevoerd door IAB Weimar zijn gegevEab@t3. De dichtheid van de
waterijzerpelletamet PVAL66kDa/99%Binder B, Binder €h Kamera als bindmiddel komen sterk overeen en ligt
tussen de 2,12,21 g/cnd (pure dichtheid). De dichtheid van de pellets gebondenPeetlandcementigt hoger:

249 g/cmto LJdZNB RAOKGKSARO® 2| yySSNJ LISt tSia 606SNBAR 6SNRSy
bindmiddel)resulteerde dit in een lagere pure dichth€Blanco inTabel3). Ongeacht welk bindmiddel gebruikt

werd, resulteerde het pelleteren met bindmiddel in een hogere porositeit £&08%) dan pelleteren met enkel

water (41,2%).

Voor toepassing van de pellets als filtermedium is het van belang dat ze mechanisch sterk genoeg zijn om de krachten
die in een filter worden uitgeoefend op de pellets aan te kunnercdbgressiesterki@etingen lieten zien dat
Binder Besulteerde in de meest sterke pellets. De pellets meticaa en PVA66kDa/99% als bindmiddel hadden
compressiesterkte kleiner dan deompressiesterkteyan pellets gemaakt met alleen water. Deze bindmiddelen
voeglen dus geen sterkte toe aan de pellets.ddmpressiesterldvan CM&ebonden pellets is iets hoger dan die
van de pellet zonder bindmiddel (1,04 N/&to.v. 0,97 N/mrf), maar ook hier resulteerde het bindmiddel niet in
een grote toename van de pelletsterkf@ortlandcement als bindmiddel droeg wel bij aan de pelletsterkte. De
compressiesterkteam met 0,16 N/mrt.o.v. pellets zonder bindmiddé@inder B en @resteerde het besBinder
Chbracht een toename in sterkte teweeg van ON¥8m?. Binder Bs het meest geschikte bindmiddel om sterke
pellets mee te produceren. Dit bindmiddel resulteerde in @mpressiesterkt@an 1,70 N/mrf wat 0,73 N/mr
hoger is dan pellets zonder bindmiddel.

Pellets gebonden met Kaera enBinder Bverden ook getest op waterresistentie. De pellets werden hiervoor één

dzdzNJ Ay 88y W2@SNKSIFR akKl]1SND 3S5ad2Li= o luMafdpellieS i Y &2

verloren in deze test 30,87% van hun massa. De pellets gebond@indet Bslechts 7,37%. Naast dat H&nhder
Bbindmiddel de meest sterke pellet genereerde, leken deze pellets ook waterresistent te zijn.



Polishing PelletsCirculaire adsorptiekorrels voor verwijdering van fosfaat, arsee
K\WR2025001| Februari2025 waterstofsulfide 33

Tabel3 Resultatervan de pelletkarakterisatigitgevoerd door IAB Weimar

Bindmiddel Pellet Massaverlies Dichtheid Dichtheid Bulk Porositeit  Collectieve Collectieve Waterresistentie
grootte bij drogen (GeoPyc) (AccuPyc) dichtheid [vol-%)] pelletsterkte  pelletsterkte  massaverlies in
[mm] [m-%)] [o/cm] [o/cm?] [o/cm] kracht [N] [N/mn?] w2 GSNK S R%)a

Portlandcement 1-2 0,4 1,22 2,49 0,69 51,0 987,4+109,4 1,23+0,13 -

Binder B 1-2 13,9 1,09 2,21 0,65 50,6 - - 7,37

Binder B 1-2 0,3 - - - - 1272,0+96,7 | 1,58+0,12 -

Binder C* 1-2 24,2 - - - - 1043,4 1,3 -

Kaumera 1-2 15,3 1,07 2,18 0,67 51,1 - - 30,87

Kaumera** 24 9,8 - - - - 678,6 0,84 -

PVA166kDa/99% 1-2 7,2 1,06 2,18 0,64 51,5 605,6 0,75 -

CMGFinfixx 30.000 1-2 254 - - - - 834,8 1,04 -

Blanco 1-2 16,0 1,14 1,94 0,73 41,2 778,7 0,97 -

*Later door KWR aangeleverd voor collectieve sterktetesten. De pellets komen uit dezelfde batch als diératedeBeellets (geproduceerd op 152024 bij IAB Weimar), maar zijn bij KWR
verder gedroogd aan de lucht (bij kamertemperatwaQr enkele dagerHierdoor verschillen de pellets in hun massaverlies bij drogen. Mogelijk heeft het vochtgehalte van de pellets invioed
op de gemeten parameters en dus zijn de resultaten apart gegeven.

** |ater aangeleverd door KWR. V@&nder Qgeldt dat alleen testen zijn uitgevoerd met de pellets die later door KWR zijn aangeleverd. Deze peflet&Zig024 geproduceerd bij IAB
Weimar en hebben bij KWR enkel verder gedroogd bij kamertemperatuur.

*** | ater aangeleverd door KWR. Sterktemetingen zijn uitgevoerd met deze pellets, welke door IAB Weir¥aR@p4154jn geproduceerd en bij KWR verder zijn gedroogd aan de lucht bij
kamertemperatuur
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Adsorptie-isothermtesten¢ Binder A Binder B& ijzerzand
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Hier worden de resultaten van @elsorptieisothermtesterzoals beschreven in Sec8i€.3behandeld Er was een
lichte toename in plijdens de adsorptiésothermtestervoor deoplossing met daariwaterijzer pelletggebonden
met Binder Aen de oplossing met waterijzer pellgesbonden met Binder @H-fluctuatie tijdens de adsorptietesten
is gegeven in Bijlagd. Voor ijzerzand bleef de pH constant in de fijd. DOGiitloging tijdens deadsorptie
isothermtestenis gegeven ifriguurl2. Deze metingen zijn gedaan in het kinesaknple, oftewel bij een dosering

van 6,4 g pellets per liter matrix.

40 4
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Figuurl2 DOCuitloging in de tijd voor de verschillende adsorbieniset kinetiek experiment (6,4 g/L pellets)

IJzerzand vertoonde geen DOI@oging, devaterijzerpelletsvel. De DOAitloging leek te stabiliseren na ~35 dagen
op 20 mg/L. Indien D@@tloging een probleem vormvoor de toepassing van de pellets, kan er gekeken worden
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5h/
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onderzoek, maar zeer relevant voor vervolgonderzd@it de mangaanitloging te monitoren is de Mn
concentratie op dag 1 en dag 56 bepaald, Tabeld4. De Mnuitloging na 56 dagen was vergelijkbaar voor de
waterijzerpelletsen ijzerzand. Wel was er een verschil in de concentraties op dag 1. Voor ijzerzand was de Mn
concentratie op dag 1 nog relatief laag, terwijl die voorwdserijzerpelletsal richting de 10ug/L ging.

Waterijzerpelletdogen dus al een groot deel van het Mn uit in de eerste dag.

Tabel4 Mn-concentratie op dag 1 en dag 56 vanatisorptieisothermtesten

Bindmiddel/materiaal
BinderB-100%Spa
BinderA-100%Spa
1Jzerzand

Blanco

Mn concentratie op t=1 dagu¢/L)

8,4
11
2,9
0,61

Ortho-fosfaat adsorptie
De adsorptigsothermen, de plot vaneyersus g voor pellets bereid meéinder AenBinder Bals bindmiddel zijn
gegeven irFiguurl3 samen met de adsorptisotherm van ijzerzand. Hier is de evenwichtsopname gegeven in mg
PQ per g Fe(OHpanwezig in het adsorbens. Om de opname uit te drukken per gram Feiihet
gedoseerde gewicht aan adsorbens vermenigvuldigd met de droogstofgehaltes en de fractie aarnHe¢OH)
gedroogde pelletmateriaal, zie

17
19
19
0,10

Mn concentratie op t=56 dagempg/L)
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Tabel5 Droogstofgehaltes van de adsorptieaterialen en de Fe(Ogehaltes van het slib/ijzerzand

Bindmiddel/materiaal Droogstofgehalte pellets voor adsorpxperimenten (%) Fe(OH-gehalte in het slib (%)
BinderB-100%Spa 86,7 688
BinderA-100%Spa 86,9 688
Jzerzand 965 249

IJzerzand adsorbeerde amper fosfaat. Hierdoor was voor alle pelletdoseringen de evenwichtsconcentratie min of
meer gelijk (en vergelijkbaar met de startconcentratie) en zijn de datapunten geconcentreerd=&hdhg/L. De
waterijzerpellets presteerdeaanzienlijk beter dan het commerciéle Ferrosaie Figuur13. Waterijzerpellets
gebonden meBinder Beken het meeste fosfaat te adsorberen, maar het verschiBimeter Awas niet groot.
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Figuurl3 Adsorptieisothermen van de waterijzerpellets bereid rBaider AenBinder Bjjzerzand en Ferrosorp.

Figuur 14 geeft de grafiekenvoor het fitten aan het Langmuir en Freundlich mods fits met de fosfaat
evenwichtsopnames in mg P@er gram pellets en corresponderende parameters zijn gegeven in Bijldde het
Langmuir model kan, wanneer het model de data goed beschrijft, een accurate maximale adsorptiecapaciteit
berekend worden. Het model gaat ervan uit dat er een monolaag gevormd wordt, oftewel dat er op elke adsorptie
site slechts een molecuul/ion ambeert. De resulterendgefitte parameters zijn gegeven Trabel6.
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Figuurl4 a) Langmuir fit en b) Freundlich fit voor delgisl bereid meBinder Aen Binder Ben ijzerzand. Ter referentie is ook Ferro4&ipP)
meegenomen in de ploDe matige fosfaabpname door ijzerzand resulteert in afwijkende fits. 1Jzerzand is hierom in aparte grafieken
weergegevenOndanks dat de data voor ijzerzand niet accuraat met een lineaire trendlijn beschaeweoréien, zijn de lineaire trendlijnen wel
meegenomen in de figuren om de lezer een beeld te geven hoe afwijkend de data is en wat de verkregen formule is vaarrdedfitie/

Langmuir en Freundlich parameters berekend zijn.

Tabel6 De Langmuir model parameters

Ferrosorp(FSP)
Binder B(1)
Binder B2)
Binder A
1Jzerzand

Om (Mg PGP/g
Fe(OH)

28,0

166,3

127,9

72,4

0,2

ke

0,046
0,025
0,036
0,18
-0,014

R

0,9609
0,6629
0,8670
0,9091
0,2820

R

0,20
0,33
0,25
0,06
-7,62

Orthofosfaatadsorpg t.o.v.
Ferrosorp

5,9

4,6

2,6

0,007

Het Freundlich modéleschrijft nonlineaire adsorptieDe fitting parameters voor het Freundlich model zijn gegeven
in Tabel7. Voor pellets gebonden m&inder Bgeldt dat, op basis van dé-Raarde, de data beter beschreven kon
worden door het Freundlich modekat zou kunnen wijzen op ndineaire adsorptieVoor Ferrosorp eBinder A
beschreef het Langmuir model de data beter. De adsedatia voor ijzerzand kon door beide modellen niet goed
beschreven worden, wat toe te schrijven is aan het gebrek aan adsorptie.
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Tabel7 De Freundlich model parameters

Bindmiddel Re Ke n

Ferrosorp(FSP) 0,9260 5,55 3,18
Binder B(1) 0,9285 9,94 1,81
Binder B2) 0,9744 11,16 2,03
Binder A 0,8890 17,26 2,96
IJzerzand 0,0398 4,43E13 -0,15

De maximale€fosfaatadsorptieapaciteit (qm op basis van het Langmuir model) was aanzienlijk hoger deor
waterijzerpelletddan voor Ferrosor@Binder Beek te resulteren in de hoogste P&lsorptiecapaciteit, welke 4,6

5,9 maal hoger is dan desfaatadsorptieapaciteit van Ferrosorplet adsorptieisotherm experiment meBinder B

Ad AY RdzLJ 2 dzZA 3SP2SNR® +22NJ 0 SARS RdzZLJ 2Qa 3I2f R RIQ
waterijzerpellets gebonden met BindereA ijzerzand. VooBinder Bkan uitgegaan worden van een gedettle
maximale fosfaatadsorptiecapaciteit van 147 mg:. P& g Fe(OH) Binder Apresteerde minder op PO
adsorptiecapaciteit, met slechts een 2,6 maal hogere ligerzand presteerde ondermaats in ddsorptie
isothermtestenmet slechts eenfvan 0,2 mg P{per gram Fe(OHlljn het ijzerzandOokin de gemeten orthe

fosfaat concentratiesverd gezien dat het ijzerzand nauwelijks fosfaat had opgenomen uit de oplddstrig.niet
duidelijk waarom het ijzerzand nauwelijks fosfaat adsorbeert. Doordat ijdegeen gecertificeerd materiaal is, zou

het kunnen dat de kwaliteit van de desbetreffende batch minder goed was dan gebruikelijk is voor ijzerzand
(bijvoorbeeld doordat de batch uit verouderd materiaal bestdgdider onderzoek met ijzerzand heeft namelijk wel
laten zien dat ijzerzand staat is om significante hoeveelheden fosfaat af te vangen uit boden@ale®p basis

van deadsorptieisothermtesterisBinder Been zeer geschikt bindmiddel voor het producerenwaterijzerpellets

Ortho-fosfaat kinetiek
De orthefosfaatopname in de tijd werd gemonitord tijdens de adsofigtikhermen Met dezelfde vergelijking als
voor de evenwichtsopname werd de fosfaatopname op tijd)tiigmg P@per g Fe(OH)bepaald door i.p.v. de
evenwichtsconcentratie de concentratie op tijd t in te vullenFigeiurl5. IJzerzand had duidelijk een langzamere
fosfaatopname dan devaterijzerpellets De fosfaatkinetiek van deaterijzerpelletsvas vergelijkbaar met dat van
Ferrosorp(FSP)Enige verschil is dat Ferrosorp minder fosfaat op kon nemen en daardoor de kinetiekcurve eerder
afvlakt.
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Figuurl5 Ortho-fosfaat opname op tijd t
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De kinetiekdata werd gefit aan het pseudo tweedéde (PSOkinetiek model, zie Bijlagéil Met dit model kan de
evenwichtsopname &) berekend worden door tige plotten versus de tijd, zigiguurl6. De resulterende fitting
parameters zijn gegeven Trabel8. Voor de fit van de evenwichtsopname in mg B gram pellets aan het PSO
model wordt verwezen naar Bijlagé.
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Figuurl6 PSO fit voor ijzerzand, Ferrosorpderpellets gemaakt door IAB Weimar nBétder AenBinder Bals bindmiddel

De orthofosfaat evenwichtsopnamedjgvoor dewaterijzerpelletggebonden meBinder BenBinder Akwamen zeer
overeen (respectievelijk 24,0 en 25,0 mgs/B0@-e(OH). Deze evenwichtsopname 1s3 maal hoger dan de
evenwichtsopname vod¥errosorp

Tabel8 De PSO parameters voor de fosfaatadsorptie aan pellets gebondeBimdet A en Binder, Bzerzand en Ferrosorp

ge (Mg PGP/g Fe(OHy) ko R
Ferrosorp(FSP) 183 4,93E06 0,9894
Binder B(1) 24,0 2,73E06 0,9894
Binder A 25,0 2,37E06 0,947
IJzerzand 10,5 6,30E06 0,908

Deadsorptieisothermtesterhebben laten zien dat de waterijzerpellets beter presteren qua ddbfmatadsorptie
dan de commerciéle referenti@inder Bleek het meest geschikte bindmiddel doordat deze de heagsikimale
fosfaatadsorptieapaciteit liet zien. ljzerzand presteerde ondermaats in de adsésptleermen. Er was nauwelijks
een afname in de fosfaatconcentratie in de oplossing, wat resulteerde inreeand0,2 mg P{Oper g Fe(OH)
Mogelijk is de gebruikte batch ijzerzand van een mindere kwaliteit dan gebruikelifor ijzerzandDe
waterijzerpelletshebben hiermee laten zien dat ze een goed alternatief voor ijzeerahét commerciéle product
Ferrosorpkunnen zijn ofhet gebeid van fosfaatverwijdering.
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3.34 Productie grotee batch (20 kg)Polishing Rllets door IAB Weimar
Voor de 32 mm fractie van & met Binder Byebonden pellets gemaakt in een grotere batch zijn de resultaten
hieronder opgesomd:

7 Dichtheid GeoPyc: 1,33 g/cnd

1 Dichtheid AccuPyc: 1,84 g/lcnd

1 Bulk dichtheid: 0,90 g/cnt

1 Porositeit: 27,66 vol%

1 Collectieve pelletsterktékracht) 1218,1+35,6 N

1 Collectieve pelletsterkte 1,51+ 0,04 N/mm
1 Waterresistentie 20,45 m%

Naast de collectieve sterktemetingen met pellets die aan de lucht gedroogd zijn, heeft IAB ook metingen gedaan voor
deBinder Bjebonden pellets (uit de grotere batch) welke compleet gedroogd waren. Het droog stofgehalte van deze
pellets was 94%. Voor de droge pellets was de compressie sterkte (collectieve pelletsterkte) in Newton gelijk aan
3833,0+604,2 N (wat overeenkomt met 4,Z70,75N/mm?). Dit laat zien dat het vochtgehalte van de pellets een
grote invloed heeft op de gemeten compressiesterkte. In vergelijk met de eeBimter Bgebonden pellets
geproduceerd op de pelleteerschaal i.p.v. de Eirich EL 5 Eco laboratoryatinet name het verschil in porositeit

en waterresistente op. De pellets gemaakt op de pelleteerschaal hebben een porositeit rond-%et&@vijl de

pellets gemaakt in de Eirich EL5 Eco mixer slechts een porositeit var?2 h&bben. Voor een hogeperositeit

wordt een hogere adsorptiecapaciteit verwacht en dus heeft pelleteren op een pelleteerschaal de voOdiede
waterresistentie is voor de pellets gemaakt op de pelleteerschaal gunstiger aangezien deze minder massa verliezen
door het schudden in water. Voordeel is dat het ook mogelijk is om met een grote pelleteerschaal grote batches
pellets te producererDoor de gelimiteerde hoeveelheid gedroogd slib kon dit echter niet getest worden bij IAB.

1 Voor de pellets gemaakt door IAB op de pelleteerschaal is een evenwichtsfosfaatadsorptiecapaciteit van 24 femg P&OH)bepaald in de
kinetiektesten. Wanneer de porositeit adsorptiecapaciteit een lineaire relatie hebben, zou dit betekenen dat voor de pellets gemaakt met de Eirich mixer

een evenwichtsfosfaatadsorptiecapaciteit rond1#3mg P@per g Fe(OH)erwacht kan worden.
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4 Uitlogingstesten

Uitloging van specifieke componenten kan de toepassing van pellbepaalde matrixen (het behandelgan
drinkwater, oppervlaktewater en/of effluent) in de weg sta@m meer inzicht te krijgen in de uitloging veroorzaakt

door de pellets zijn uitlogingstesten uitgevoerd met verschillende matBeesxperimenten en resultaten van de
uitlogingstesten worden in dit hoofdstuk beschreveaarnaast zijn de pellets onderworpen aan de-HEN.2909

test, de Nederlandse norm en beproevingsmethodiek voor anmgjan filterhulp en filtermaterialen welke
gebruikt worden voor de behandeling van water bestemd voor menselijke consumptie. Wanneer de pellets aan deze
norm voldoen, zouden de pellets veilig kunnen worden ingezet in de drinkwaterproductie.

4.1 Uitvoering

41.1 Uitlogingstesten bij 20C met verschillende matces
Tijdensde uitlogingstesten is gekeken naar de uitloging in drie verschiNestgematrices(zie Bijlagé/Il):

A BNRAYy1 6 GSNI quiteag)f Sy WG 2| | f
A Opperviaktewater (BethunepoldeWaternet)
A RGconcentraatDinxperlog Vitens)

Voor elke watermatrix is 800mL water toegevoegd aan metezuur gespoeldél Schott flesseanéén fles werd

6,4 g/L pellets toegevoegd. De andere fles diende als b{geea pellets)Voor deze experimenten is de2Imm

fractie van de gevriedooide pellets gebonden met PVA met een 99%+ hydrolysegraad en molecuulgewicht van 146
186 kDa gebruiKPVA166kDa/99%.00%Spa T, Bijlagell). De desorptie van verschillende parameters Tzieel9)

is gemeten n&5dagen bij 26C.De sample§ y 0 f \‘ogf Eli& Matrix (genomen na 45 dagen incubatie BP0
werden gefilteerd over een 0,4%um membraanfilter voor analyse, met uitzondering van TOC, chtoal en
opgelost ijzer. De analyses vanminium, antimoon, arseen, barium, boor, cadmium, calcium, chroom-totaal,
TOC/DOC, Retaal, koper, lood, magnesium mangaan,natrium, nikkel, seleen, waterstofcarbonaaten ank zijn
uitgevoerd door KWR middels {8 metingen. Daarnaaseeft KWR d&G\Ven pHbepaald.De analyses vodr,2
dichloorethaan acrylamide,ammonium, bromaat, chloride, cyanidetotaal, fluoride, fosfaattotaal, kwik, ritraat,

nitriet, stikstof-totaal, sulfaat, polycyclische aromatische koolwaterstofieri ! W@ & ¥ 0 = t énpeQtiiden a 2 Y 0
(som)en voor de leurintensiteit zijn uitgevoerd door Aqualab Zuid (AQZ)Y RS NJ t ! | faranthehd&R Sy
benzo(bjluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(a)pyrene, benzo(ghi)perylene en indenof)®Bne
verstaanOok het uitgangswater is geanalyseerd na filtratie over|yoor de drie verschillende matrices

Bovengenoemde parameters zijnllea parameters uit kwaliteitseisen drinkwaterbesluit en Europese
oppervilaktewaterkwaliteitseisen meegenomen, behalve:
1 vluchtige componenten 1,2 dichloorethaan, benzeen, bezo(a)pyreen, epichloorhydrine, -tetrna
trichlooretheen (som), trihalomethandrsom), vinylchloride, vrij chloor, opgelost zuurstof
9 biologische parameterslostridium perfringens, e.coli, enterococcen, koloniegetal 22 graden
fysische parametergesuspendeerde stoffen, saturatie index
1 acrylamidewegensonvoldoende samplevolume

=

Enkel voor de drinkwatermatrix is de acrylamide uitlogemgeten door AQAHiervoor is een tweede uitlogingstest

ISRELFY YSG cXn 3Ik[ LISttSia Ay KSGCwerdde dcryl&yded@rcentrakielif R N

het water bepaald door AQI de eerste uitlogingstest was er niet voldoende sampleme om, naast de andere
parameters, ook acrylamide te meten
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4.1.2 NENEN 12909 test

De NEMNEN 12902 test is een Nederlandse norm en beproevingsmethodiek voor anorganische filathulp
fitermaterialenwelke gebruikt worden voor de behandeling van water bestemd voor menselijke consubaptie.
NENEN 12909 tesis uitgevoerd mete 0,54,0 mm fractie van de gevrig®oide pellets gebonden met PVA met
een 99%-+ hydrolysegraad en molecuulgewicht vanl886kDa gebruikPVA166kDa/99%1 00%Sp&T, Bijlagell),

de Loenderveen pellets met hetzelfde type PVA-{I8% kDa molecuulgewicht, 99+% hydrolysegraad) zonder de
vriesdooi behandelindLOEPVA166kDa/99%Bijlagdll) en de pellets gemaakt in Weimar niginder BBinderB-
100%SpaHoofdstuk3.2). In deze test worden de pellets in een kolom geplaats, gespoeld met extractiewater (water
met een samenstelling conform de NEN 12909 test) en vervolgens in één bedvolume aan extractiewater gelaten
voor 30 minuten. Dit water wordt geanalyseerd en vergelaket de blanco meting waarin één bedvolume aan
extractie water voor 30 minuten in een lege kolom heeft gestaan.

Voorde NEM b M H dbn H PMABSEKDa/99%E 00%Sp&T) LIS  fe@niimoon, drseh, cRImium, chroom

totaal, lood, nikkel en seleen concentraties gemeten middel®EBoor KWR. Decyanide2 G I | £ = {6A1 Sy
(som) concentraties zijn bepaald door AQDBor de testen metW[ ##YAM ¢ ¢ | 5 HKISPdE: BidderBS y W

M N R {pallts@ijn alle analyses uitbesteed bij AQZ.

4.2 Resultaten en Discussie

Degemeten concentraties rde uitlogingstesten zijn gegevienBijlageVIll Op basis van davaliteitseisen iBijlage

IXis bepaald of de gemeten uitloging de normen overschrijden of rieTabell0 voor de resultatenOver het
algemeen zijn de pellets het meest gevoelig voor uitloging wanneer deze in RO concentraat toegepast worden, hier
is het aantal parameters waarvoor uitloging de norm overschrijdt het grootst.

421 ' AGE23AYy3I AY RNAY(16FGSNYFGNRE ¢dzf £ Sy Qi 21 | f

De uitloging van pellets op basis van gedroogd waterijzer in drinkwater resulteerde in twee parameters welke in strijd
Zijn met het drinkwaterbesluit: de DOC/TOC concentratie was 4 a 5 keer hoger dan in het voedingswater en de
kleurintensiteit was een faat 2,5 hoger dan de norm. Deze overschrijdingen worden veroorzaakt door uitloging van
de pellets. Voor de eisen die aan het oppervlaktewater bestemd voor menselijke consumptie worden gesteld, wordt
enkel niet voldaan aan de kleurintensiteit. Uitloging damellets resulteert in een kleurintensiteit welke net over

de gestelde norm heen gaat.

4.2.2 Uitloging in oppervlaktewatermatrix Bethunepolder

De uitloging in oppervlaktewater is vergelijkbaar met de uitloging in drinkwater. De DOC/TOC concentratie is 1,5 maal
hoger dan in het voedingswater en de kleurintensiteit overschrijdt de norm in het drinkwaterbesluit met een factor
2,5 door de uitlogingan de pellets. De uitloging van acrylamide is niet gemeten voor de opperviaktewatermatrix.
Net als voor de uitloging in drinkwatermatrix is voor de uitloging in oppervlaktewatermatrix alleen de kleurintensiteit
in strijd met de oppervlaktewaterkwaliteitsen.

4.2.3 Uitloging in RO concentraatmatrix Dinxperlo

Voor de uitloging van de waterijzerpellets in RO concentraat zijn 7 parameters in strijd met het drinkwaterbesluit:
1 DOC/TOC

Kleurintensiteit

Mangaan

Nitriet

Chloride

Sulfaat

Metazachloor (herbicide)

= =4 —a —a —a -
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De EGV is mogelijk ook te hoog. Indiemnorm gegeven in het drinkwaterbesluit voor de EGV de bovengrens is,
overschrijdt de EGV de norm. De ND@nitrosodimethylaminefoncentratie is op de norm. Van de hierboven
genoemde parameters wordt de 1,7 maal hogere DOC/TOC concentratie t.0.v. het voedingswater, de 3,5 maal hogere
kleurintensiteit dan de norm, de 13 maal hogere Mn concentratie dan de der)6 maal hogere N®©oncentratie

dan de normen de NDMAconcentratieop de norm veroorzaakt door uitloging van de waterijzerpel\étar

chloride, sulfaat en metazachloor geldt datcdacentratie in de blanco, het ROncentraat zonder toevoeging van

pellets, al boven deaarden uit het drinkwaterbesluit ligt, Ziabel9. De mangaan uitloging springt eruit met factor

13 hogere Mn concentratie na de uitlogingstest. Er is dus sprake van stertkédgimg.

Tabel9 Gemeten concentraties in de blanco en het migratiewater voor RO concentraatrBetniade kleur geeft aan dat de concentratie voor
deze parameters hoger is na de incubatie, oftewel dat de uitloging door de pellets veroorzaakt wordt.

Parameter Gemeten concentratie it Gemeten concentratie na 4 Drinkwaterbesluit
blanco (voedingswater) dagen incubatie bij 2C

DOC 10 mg C/L 18 mg C/L Geen abnormale verandering
TOC 11 mg C/L 18 mg C/L Geen abnormale verandering
Kleurintensiteit 14 mg Pt/L 73 mg Pt/L 20 mg Pt/L

Mangaan 0,07pg/L 670ug/L 50 ug/L

Nitriet 0,070 mg NeJL 0,36 mg N@IL 0,1 mg/L

Chloride 160 mg Cl/L 160 mg Cl/L 150 mg/L

Sulfaat 450 mg S@L 440 mg S@L 150 mg/L

Metazachloor (herbicide) 0,49ug/L 0,49ug/L 0,1ug/L

NDMA <2,0 ng/L 12 ng/L

Barium 365ug/L 275ug/L n.v.t.

Voor de oppervlaktewaterkwaliteitseisen is voor 5 parameters een te hoge waarde gemeten:

1 Barium

1 Kleurintensiteit
1 Mangaan

1 Chloride

I Sulfaat

Ook hier geldt dat als deG¥norm de bovengrens is, de EGV ook te hoog is. Voor barium wordt ondanks adsorptie
aan de pellets nog steeds een te hoge concentratie gemeten. De te hoge kleurintensiteit en Mn concentratie worden
veroorzaakt door uitloging van de pellets.
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Tabel10 Overzicht van de uitlogingstesten met drie verschillende matrixen. De gemeten waarden zijn gegeven \iBipegevaliteitseisen zijn gegeven in Bijl&geEenV betekent dat de uitloging van deze

parameter voldoet aan de norm.

Parameter

Acrylamide
Aluminium
Ammonium
Antimony
Arsenic

Barium

Benzo(a)pyreen
Boor

Bromaat
Cadmium
Calcium
Chloride
Chromium:- total
Cyanide

DOC

EGV

Epichloorhydrine

Fluoride

Fosfaat

al iNAEY RNARY16+GS

Nederlandse
kwaliteitseisen
drinkwaterbesluit

\%
\%

= < < <

—

<<§<<<<

V

5x hoger dan
voedingswater

V

n.v.t.

Europese
kwaliteitseisen
oppervilaktewater

n.v.t.
n.v.t.
V
n.v.t.
V
V

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

Matrix: opperviaktewater Bethunepolder

Nederlandse
kwaliteitseisen
drinkwaterbesluit

niet beschikbaar
\%
\%
\%
\%

n.v.t.

<<§<<<<

V

1.5x hoger dan
voedingswater

V

n.v.t.

Europese
kwaliteitseisen
opperviaktewater

n.v.t.
n.v.t.
\%
n.v.t.
Vv
\Y

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

Matrix: RO concentraat Dinxperloo

Nederlandse
kwaliteitseisen
drinkwaterbesluit

niet beschikbaar
\%
\%
\%
\%

n.v.t.

< K <K <K< KL<

—

\%
\%

1.8x hoger dan
voedingswater

n.v.t.

Europese
kwaliteitseisen
opperviaktewater

n.v.t.
n.v.t.
V
n.v.t.
V

ondanksarium
adsorptie aan pellets
toch nog te hoog

n.v.t.
V
n.v.t.
V

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.
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Gewasbeschermingsmiddelen, biociden en
hun humaantoxicologisch relevante
afbraakproducten per afzonderlijke stof

Hardheid (totaal)
1Jzer opgelost
Kleurintensiteit

Koper

Lood
Magnesium
Mangaan

Kwik

N- nitrosodimethylamine (NDMA)
Natrium
Nikkel
Nitraat
Nitriet
PAH (som)
t/ . Qa 6az2yyo

Pesticiden (individueel)

Pesticiden (som)

pH

t2f e0OKf 22NDATFSyet Sy
Selenium

Sulfaat

TOC

Waterstofcarbonaat
Zink

waterstofsulfide

n.v.t.

\%
\%

ruim 2,5x hoger dan
norm

V
V
n.v.t.
V

<K <K<K <K <KKLK KKK LK< LKL

<

4x hoger dan
voedingswater

\%
\%

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

\%
\%

ruim 2,5x hoger dan
norm

V
V
n.v.t.
V

<K <K<K <K<K KKK KKK KK KKK KL

<

1.4x hoger dan
voedingswater

\%
\%
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n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

n.v.t.

V
\%

ruim 3,5x hoger dan
norm

V
V
n.v.t.

ruim 13x boven de
norm

V

\%
\%
\%
3,6x boven de norm
\%
\%
5x boven de norm
\%
\%
\%
\%
3x boven de norm

1.6x hoger dan
voedingswater

\%
\%

5x hoger dan de norm

n.v.t.
\%

1.5x hoger dan de
norm

V
V
n.v.t.

ruim 1.3x boven de
norm

\%
n.v.t.
\%
n.v.t.
\%
n.v.t.
\%
n.v.t.
n.v.t.
n.v.t.
\%
n.v.t.
\%

4x boven de norm

n.v.t.

n.v.t.
V
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4.2.4 Conclusie uitlogingstesten

Bij uitloging varde pelletsin drinkwater en oppervlaktewatermatrix is er enkel sprake van te hoge DOC/TOC
uitloging en kleurintensiteit volgens het drinkwaterbesluit en te hoge kleurintensiteit volgens de
opperviaktewaterkwaliteitseisen. Hiermee vormt DOCHAIEIQging de grootste drde voor implementatie van de

pellets in met name de drinkwaterzuivering. Voor toepassirtg iROconcentraatmatrix vormen ook mangaan,
nitriet, chloride sulfaat, metazachloor en barium een problgéier. is mangaan het grootste probleem. De uitiggi

van DOC en Mn werd ook teruggezien iradsorptieisothermtesten(zie Bijlagé.ll). Om de waterijzgelletsbreed
toepasbaar te maken in meerdere typen water is het van belang dat de uitloging van organisch materiaal en mangaan
g2NRG GS3Sy3S3AtLtyd hyY RAG (S 0S6SNJadSttAasSy 1 2dzRSy
worden. Tijdens de waspredure wordt dan een groot deel van het organisch materiaal en Mn uit de pellets
verwijderd waardoor er tijdens de daadwerkelijke toepassing van de pellets minder tot geen uitloging meer
plaatsvindt. Dit valt buiten het bestek van dit onderzoek, maar het ontwikkelen van een wasprocedé
aangeraden irenvervolgonderzek.

4.2.5 NENEN 12909 test

De gemeten concentraties voor de NEN 12909 relevantparameters(antimoon, arseen, cadmium, chroom,
cyanide, lood, kwik nikkel, PAH(som Borneff) en Seleen) in het extractiewater van derpadidisancaijn gegeven
in TabelllenTabell2.

Tabelll Uitloging in NENEN 12909 test voor de pellets bereid uit 100% Spannenburg slib met PVA-286kDeet vrieslooi behandeling

Blanco NENest NENtest Uitloging

PVA166kDa/99%1.00%Sp& T PVA166kDa/99%100%Sp& T
Antimoon (ug/L) <0,02 <0,02 <0,02
Arseen (ug/L) <0,50 <0,50 <0,50
Cadmium (ug/L) <0,01 <0,01 <0,01
Chroom (ug/L) 7,6 8,9 1,3
Cyanide (ug/L) <1 <1 <1
Lood (ug/L) <0,01 0,04 0,035
Kwik (ug/L) <0,06 <0,06 <0,06
Nikkel (ug/L) 0,24 1,1 0,86
PAH (som) (Borneff) (ug/L) <0,015 <0,015 <0,015
Seleen (ug/L) <0,50 <0,50 <0,50

De uitloging, het concentratieverschil tussen pedlaractiewater en blanco, werd bepaald. Wanneer de
concentratie in de blanco onder de detectielimiet lag terwijl er in het extractiewater een waarde boven de
detectielimiet gemeten werd, werd er gerekemt de helft van de detectielimiet. De uitloging werd vergeleken
met de grenswaarde NEEN 129151 om te bepalen of de pellets voldoen aan de MERNL2909.
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Tabell2 Uitloging in NENEN 12909 test voor de pellets bereidugenderveen slib (afkomstig uit oppervlakwaterzuivering) met Fo6kDa
99% en pellets bereD0% Spannenburg slib minder Bals bindmiddel

Blanco NEMest NENtest Uitloging NENtest Uitloging

LOEPVA166kDa/99% LOEPVA LOEPVA BinderB- BinderB-

& BinderB-100%Spa  166kDa/99% 166kDa/99% 100%Spa 100%Spa
Antimoon (ug/L) <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Arseen (ug/L) <0,5 0,68 0,43 <0,5 <0,5
Cadmium (ug/L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,04
Chroom (ug/L) 11 12 1 12 1
Cyanide (ug/L) <1 1 0,5 <1 <1
Lood (ug/L) <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Kwik (ug/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Nikkel (ug/L) <0,5 1,7 1,45 <0,5 <0,5
PAH (som) (Borneff) (ug/L <0,015 0,025 0,0175 <0,015 <0,015
Seleen (ug/L) <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

Voor de NENEN 12909 test zijn alle parameters onder de gestelde grenswasasligms NENEN 12918L, zieTabel

13, en dus voldoen dgetestewaterijzerpellets/oor deze parameterman de Nederlandse norm voor anorganische
filterhulp- en filtermaterialen voor de behandeling van water bestemd voor menselijke consubgzteeresultaten

laten zien dat het niet alleen mogelijk is om met ander type slib (opperviaktewaterslib) te pelleteren, maar dat deze
pellets ook voldoen aan de in Nederland gestelde eisen voor filtermaterialen. Dit vergroot het potentieel van de
Polishig Pellets als filtermateriaal in de waterzuivering doordat de productie niet gelimiteerd is door de
beschikbaarheidan grondwaterslib.

Tabell3 De parameters gemeten in de NEEN 12902Een goere Vgeeft aan dat de gemeten concentraties zich onder de norm voor de NEN
EN 1292 test bevinder(grenswaarde zoals gegeven door NEIN 129151).

NENEN 1299
Parameter PVA166kDa/999%100%Sp& T LOEPVA166kDa/99% BinderB-100%Spa
Antimoon \% V \%
Arseen \% \ \%
Cadmium \% V \%
Chraom \% V \%
Cyanide \% V \%
Lood \% V \%
Kwik V Vv V
Nikkel V Vv V
PAH (som) V Vv V
Seken \% \% \%
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5 Kolomtesten

Een deel van de pellets uit de derde pelleteerronde (Bijlfdggin een proefopstelling getest op fosfaatverwijdering

uit behandeld afvalwater in een duurtest. Het testen van de pellets op pilotschaal geeft niet alleen inzicht in de
fosfaatverwijdering uit een complexere matrix zoals afvalwater, maar neemt ooied®p de som qua benodigde
pelletsterkte voor toepassing in een kolom. In de duurtest zijn vier typen adsorptiemateriaal ingezet op RWZI effluent
op de RWZI te Geestmerambacht van Hoogheemraadschap Hollands Noorderkwartier (HHNK):

9 Polishing Pellets beid uit 100% Spannenbusljb (PAA/ri)) met PVAL66kda/99% als bindmiddel, hierna
KESPAgenoemd(zie Bijlagéll voor details over de pelletproductie)

1 Polishing Pellets bereid uit Loenderveen slib metF86kda/99% als bindmiddel, hierka-LOEyenoemd
(zie Bijlagéll voor details over de pelletproductie)

1 De commerciéle standaard Hego Biotec Ferrosorp Plus, i&F8Rjenoemd

1 1Jzerzand uit oude zandfilters verkregen uit het depot van Firma Koers,KdddZgenoemd

Alle korrels die in de duurtest hadden een grootte tussen-2enin.
5.1 Kolomopstelling en Bedrijfsvoering

De gebruikte kolomopstelling is een door KWR ontworpen dow4iilstailatie die in staat is om autonoom bedreven

te worden Figuurl?7). RWZI effluent wordt met behulp van doseerpompen toegevoegd aan elke kolom. Ultrasone
hoogtemeters registreren de bovenwaterstand waarna een regelklep onder in de kolom zorgt dat er meer of minder
water uit de kolom stroomt om een gelijkmatig niveau ¢eiden. Als in de loop van de tijd verstopping optreedt
loopt de bovenwaterstand op tot een niveau waarin ook de besturing van de kolom verdere doorstroming niet kan
verbeteren. Na een overschrijding van 5 minuten van deze ingestelde drempelwaarde wokdiode
teruggespoeld. Hiervoor werd via een los vat drinkwater aangevoerd en werd de kolom upflow losgewoeld waarna
het bed weer inzakte en het filter in bedrijf werd genomen.

e
Figuurl7 Fosfaatadsorptie opstelling in Geestmerambacht

Na de start op 13 maart heeft de pilot een opstartperiode doorlopen van 20 dagen waarin een aantal onderdelen
zZijn vervangen en software updates zijn uitgevoerd. Vanaf dag 20 worden de resultaten en prestaties van de pilot
beoordeeld. Na 124 dagen is dentaxttijd voor de pellets uit K1 tot K3 gehalveerd om een snellere doorslag en
hogere belading te krijgen, en kolom 4 werd gehalveerd omdat hier weinig tot geen adsorptie van fosfaat zichtbaar
was. De debieten. EBCT, doelhoogte en backwash hoogte ziyegégEabell4.
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Tabell4 Debiet, EBCT, doelhoogte en backwash hoogte voor de verschillende kolommen tijdens de duurtest

KI}K4 start K1-K3 vanaf dag 124 K4 vanaf dag 124
Debiet (L/u) 10 20 5
EBCT (min) 30 15 60
Doelhoogte (m) 1 1 1
Backwash hoogte (m) 14 14 14

5.2 Fosfaatverwijdering & Belading

5.2.1 Ortho-fosfaat

De verwijdering van orthfosfaat, gemeten als P na filtratie over een udbfilter, werd gedurende de looptijd van
de pilot gemeten Kiguur 18). IJzerzand (KIdZ) volgt of overstijgt vrijwel de hele gehele meetcampagne het
gemeenschappelijke influent (G2&ed). De Polishing Pellets-&H3A en KROE) en Ferrosorp (kKEP) is wel in staat
fosfaat af te vangen. Waar 1Jzerzand niet in staat igexta fosfaatpiek op te vangen rond dag 60, zijn de andere
adsorptiemiddelen daar wel toe in staat.

1,6
1,4
1,2

1

0,8

P concentratie (mg/L P)

0,6
0,4

0,2

i "7 7,
20 70 120 170 220 270
t(dagen)

—e—K1-SPA K2-LOE K3-FSP K4-JZ —a—GZfeed

Figuurl8Verwijdering van P na filtratie

KLSPA, KROE en KBSP zijn gedurende de eerste periode tot dag 94 in staat om tussen9i8o670an de
aanwezige orthdosfaat te verwijderenRiguurl9). Vanaf dag 124 daalt d8& van 30 minuten naar 15 minuten

8y RIIf(G RS OSNBASRSNAY3 3StSARStA2]® 58 LIStt8Ga oIy
verwijdering rond de 50% ortHosfaat. Een maand later zakken ook de Spannenburg pellets en de Feredisbsp p

naar dat verwijderingspercentage, vermoedelijk omdat de pellets richting volledige belading gaan. Rond dag 260
bedraagt het verwijderingspercentage nog maar tussen de 15 en de 35%axfiat. Bij sommige metingen is dan

ook negatieve verwijderingchtbaar, kenmerkend voor doorslag. 1Jzerzand is de gehele meetperiode niet boven de
30% orthefosfaat verwijdering uitgekomen wat suggereert dat deze defosfateringsmethode minder effectief is in de
onderzochte omstandigheden.
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Figuurl9 Verwijdering van orthd®

5.2.2 Totaal Fosfaat

Voor totaal fosfaat is dezelfde trend te zien als bij oftisfaat Figuur20). Echter presteert ijzerzand voor totaal
fosfaat wel beter. Omdat bij totaédsfaat ook de deeltjes worden gemeten, en het filterbed ook de vaste deeltjes
kan verwijderen, geeft ijzerzand vaak iets lagere fosfaatconcentraties. Verder lijkt de pretratiield als voor
ortho-fosfaat. Opvallend is dat na dag 170 voeKRHe verwijdering afneemt, voor Loenderveen stijgt dit het meest.
Voor de piek op dag 60, waarbij de fosfaatconcentratie boven de grenswaarde voor lozing komt, kunnen alle
adsorptiemiddéen behalve ijzerzand deze opvangen.

P-totaal concentratie (mg/L P)

Figuur20 P-totaal na adsorptie
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—e— K1-SPA K2-LOE
K3-FSP Ka-uZ
—a— GZ feed Grenswaarde lozing
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Opvallend is de variatie in verwijdering van totaal fosfaat vergeleken metfostftaat in de eerste 100 dagdfiguur

21). Waar |Jzerzand minimaal presteerde voor cftisfaat is er meer verwijdering zichtbaar voor totaal fosfaat,

door de filtrerende werking van het ijzerzand. Voor de andere adsorptiemiddelen is de verwijdering véosta#tio

tussen de 60 ende 90%. Juisordat niet alle deeltjes worden verwijderd verlagen die het verwijderingspercentage
t.0.v. de verwijdering van orthmsfaat. Na 120 dagen neemt de verwijderingscapaciteit van alle adsorptiemiddelen
steeds meer af. Na 190 dagen verwijdert ijzerzanch desfaat meer. Na 190 dagen verwijderen de Loenderveen
pellets niet meer en na 260 dagen lijkt ook de meeste verwijderingscapaciteit voor Spannenburg pellets en Ferrosorp
te zijn verbruikt.

100,00 7
£ 280,00 ] \./ .
oo
£
ﬁ. 60,00 4 T
£ 40,00
> |
2 0
2 20,00 ]
o

0,00 - _ ! . o -
20 70 120 170 220 270
t (dagen)
—8—K1-SPA —@—K2-LOE K3-FSP K4-1Z

Figuur21 Verwijdering van Rotaal
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5.3 Overige componenten

Naast fosfaat zijn nog andere componenten gemeten di@liel1l5 worden samengevat of er verwijdering (Verw.) of uitloging (Uitl.) plaatsvindt. Gedetailleerde grafieken
zijn te vinden in Bijlage

Tabell5 overzicht van de gemeten parameters tijJdens de duurtest naast-8tbo Ptotaal. Verw. geeft aan of er verwijdering heeft plaatsgevonden. Uitl. geeft aan of er uitloging heeft plaatsgevonden.

K1-SPA K2LOE K3FSP K413z
Verw. Uitl. Opm. Verw. Uitl. Opm. Verw. Uitl. Opm. Verw. Uitl. Opm.
DOC Nee Nee Gelijk met Feed Nee Ja Gelijk met Feed, 1 Nee Nee Gelijk met Feed Nee Nee Gelijk met Feed
uitschieter
Mn na filtratie Nee Ja Neemt af tot 100 Nee Ja Lichte verhoging Nee Ja Veel uitloging in Nee Ja  Uitloging na 100
dagen campagne dagen
Fe na ontsluiting Ja Nee Ja Ja Inloop en grote Ja Nee Ja  Nee
uitschieter
Fe na filtratie Ja Nee Ja Ja 3 grote uitschieters Ja Nee Ja  Nee
As na filtratie Ja  Nee %2 QY p /E> Ja Nee%2 QY om: @S Ja Nee %2Qy omx> @ENee Ja
Stikstof totaal Nee Nee Nee Nee Nee Nee Nee Nee
gebonden
Cl na filtratie Nee Nee Nee Nee Nee Nee Nee Nee
Onopgeloste stoffen Ja Nee Filterende werking Ja Nee 1 uitschieter Ja Nee Filterende werking Ja  Nee Filterende werkin
Ca na filtratie Nee Ja Inloop eerste 100 Nee Ja Inloop eerste 100 dager Nee Ja Inloop eerste 100 dagerNee Ja Inloop eerste 100
dagen dagen

Na na filtratie Nee Nee Nee Nee Nee Nee Nee Nee
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5.4 Belading Pellets
Om een inschatting te kunnen geven van de belading van de pellets is er gebruik gemaakt van debietsproportionele
fosfaatdata van de RWZI in Geestmerambacht. Dezewdatden regulier bemonsterd en gecorrigeerd voor het

totale debiet in de zuivering. Vervolgens is de belading fosfaat per kilo aan pellets berekend door tussen elk meetpunt
de op dat moment geldende verwijderingscapaciteit te integreren, tot het volgende me@ugunir22). Wanneer

de debietsproportionele datevordenvergeleken met de 4 kolommen, dan valt op dat dat overeenkomt met een
verwijdering van 50%. Echter komt in de meetcampagne een verwijdering van vaak meer dan 80% voor. De gebruikte
bemonsteringsmethode is dus wel geschikt om de prestatie per filter wrdelen, maar te periodiek om ook een

goede inschatting van de belading te geven.

5000,00 -

4000,00 -

3000,00 -
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PO4 (mg/kg adsorbens)
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Figuur22 Belading van pellets

5.5 Filter en Pelletprestaties
Per kolom werd 5L materiaal gebruikt, om alle kolommene®metelfdedebiet en EBCT te bedrijven. Voor en na de
kolomproeven werden de hoogtes in de kolom opgemeten. Het grootste verlies van pelletmateriaal vond plaats bij
Ferrosorp, zi@abell6. Dit kan te maken hebben met de korrelsterkte of vergroeiing van de korrels in combinatie

YSit RS

K3-FSP

80 100 120

t (dagen)

G§SNHzZA&aLR2 St FNBSIjdzSyiGASo

140

SARSY

160 180 200

K4-1JZ —e— Theoretische belading bij 50% verwijdering

g2NRSY OSNRSNI G2S

of kapot gegaan is, dat is ook het enige niet Hefigeerde en meest solide materiaal.

Tabell6 overzicht van de inhoud van de kolommen, de start en eind hoogte en het verloren gewicht

Kolom
Monsterpunt
Filtermateriaal

Grootte

Volume (L)
Gewicht (kg)
Hoogte start (cm)
Hoogte einde (cm)
kg/cm (geschat)
Gewicht einde (kg)
Verloren (kg)
Verloren (%)

Kolom 1
K1 SPA

PVA166kda/99%
100%Spa(PAwij)
1-2 mm

5

3,13

28

27

0,11

3,02

0,11

3,6

Kolom 2
K2 LOE

PVA166kda/99%
100%LOE
1-2 mm

5
4,9
28
23
0,18
4,03
0,88
17,9

Kolom 3
K3 FSP
Ferrosorp

1-2 mm
5

3,22

28

21
0,12
2,42
0,81
25,0

Kolom 4
K4 1JZ
1Jzerzand

1-2 mm
5

7,34

28

28

0,26
7,34
0,00
0,0
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551 Terugspoelen

Elke kolom heeft minstens één keer teruggespoeldTai®l17. Opvallend is dat de het aantal keer terugspoelen

niet relateert aan de hoeveelheid uitgespoeld materiaal. Daarbij moet wel de kanttekening gemaakt worden dat K2
LOE in de maand april meermaals zeer langdurig is teruggespoeld (niet gelogd) door eemgdrstmtesensor.

Dat zou een verklaring kunnen zijn voor het bovengemiddeld hoge verlies van 17,9% van materiaal en ook een
uiteindelijk eerdere doorbraak dan de andere Polishing Pellets.

Tabell7 Data wanneer een kolom heeft teruggespoeld

KESPA K2SPA K3FSP K413z
30-9-2024 14-5-2024 21-4-2024 19-5-2024
1-10-2024 10-5-2024 7-11-2024

31-10-2024

55.2 Korrelgrootte verdeling

Bij de start van de kolomproeven zijn de materialen gezeefd binnen een bereik wvam 1Voor de Polishing Pellets

van Spannenburg en Loenderveen is meer dan 90% binnen diezelfde grootte géhtpue3). Slechts een klein

gedeelte is kapot gegaan en in het bereikk3mm gekomen. Opvallend is dat maar liefst 50 procent van de Ferrosorp

pellets groter is geworden door aan elkaar te klonteren. Dit viel ook op tijdens het terugspoelen na afloop in de
proeF K f 0A2 Y2w G2Sy SNJ SSy 3aANRGS Iy St{1FFN 3S1t2yGSN
praktijk betekent dat dat er bij het terugspoelen van Ferrosorp mogelijk een intensievere manier van terugspoelen
nodig is waardoor het filterbed wardpgebroken zoals bij een luelvater spoeling. Dat verklaart mogelijk ook het

verlies van 25% van het Ferrosorp. Als dat tijdens het terugspoelen als een samengeklonterde brok materiaal naar
boven is gedreven kan dat op die manier zijn verloren.

100

] [ mK1-SPA
] mK2-LOE
80 - K3-FSH
] K4-19Z
© ]
2. 60 4
@ ]
s ]
s 40 E
20 1
O ] —. |
<0,5 05-10 10-20 20-28 28-335 >3,35

Mesh [mm]
Figuur23 Korrelgrootte verdeling na bedrijf in Geestmerambacht



Polishing PelletsCirculaire adsorptiekorrels voor verwijdering van fosfaat, arsee
KWR2025001| Februari2025 waterstofsulfide 55

6 Conclusie & ooruitzichten

6.1 Conclusie

De bevindingen uit dit onderzoek laten zien dat de Polishing Pellet geproduceerd volgens het ontwikkelde recept een
veelbelovende defosfateringstechniek is. De pellets vertonen een zeer goede fosfaatverwijdering en zijn mechanisch
sterk genoeg voor de toapsing als filtratiemedium. Aandachtspunt voor het toepassen van de pellets is de uitloging
van ongewenste materialen als organisch materiaal en mangaan.

De experimenten binnen dit onderzoek hebben geleid tot een receptuur waarmee uit verschillende typen waterijzer
(grondwater en oppervlakte slib) fosfaag¢n arseeradsorberende pellets geproduceerd kunnen worden met een
hoge sterkte.

Voor het vinden van geschikte bindmiddelen voor rotatiis§ pelleteren van waterijzer tot een sterke pellet met
een hoge adsorptiecapaciteit is een bindmiddelenscreening gedaan, gevolgd door een bindmiddeloptieralisatie
pelleteren met verschillende typen slilaaruit bleek dat:
I CaO geen geschikt bindmiddel is vbet pelleterenvan waterijzer tot een adsorbens door een lage
fosfaatadsorptieapaciteit en matige slijtvastheid.
1 Cementniet geschikt is als bindmiddel voor slijtvaste pellets. Wel kan met cement als binmiddel de hoge
fosfaatadsorptieapaciteit behouden blijven
1 Zowel CMC als PVA geschlitedmiddelen zijrvoor slijtvaste waterijzerpellets met een hoge fosfaat
arseenadsorptiecapaciteit.
1 PVA met een hoog molecuulgewicht en hoge hydrolysegeragoede optie voor het binden van waterijzer
in een sterke pellet. Pelltenmet 100% Spannenburg slib PY6kDa99% resulteerde in pellets met een
maximale P@adsorptiecapaciteit vah00-250 mg P®@per g Fe(OH)wat 3,6 tot 9 maal hoger is dan de
maximale PQ-adsorptiecapaciteit van Ferrosorp (289 PQ per g Fe(OH).De geteste vriesdooi
behandeling voor pellets gebonden met PVA niet consistent een positief effecpefpealsterkte
1 Het type slib wat als grondstof wordt gebruikt voor de pellets beinvioedt zowalldtsterkteals de
adsorptiecapaciteitLoenderveen slib resulteerde in sterkere pellets dan Spannenburgnsidy deze
pellets hadden een lagefesfaatadsorptieapaciteit dan de Spannenbtpgllets.

Voor de toepassing van de Polishing Pellets in verschillende watermatrixen is het van belang dat er geen ongewenste
stoffen uitlogen uit de pellets en dat de pellets stabiel zijn onder praktijkomstandigheden. De uitlogingsexperimenten
(en monitoring) e®-maandseduurtest uit dit onderzoek hebben laten zien dat:
1 De pellets organisch materiaal (DOC/TOC, kleurintengteit)angaamitlogen.
1 De PVAyebonden pellets bereid uit Spannenburg slib en Loenderveen slib voldoen aan-B& NESD9
test en zijn hiermegeschiktals filter(hulp)materiaal in de waterbehandeling voor menselijke consumptie.
1 De Polishing Pellets op basis van Spannenburg slib en Loenderveen slib in stfiattigfortho-fosfaat
af te vangen uiRWZleffluentin een kolomopstellingpilot), in tegenstelling tot het conventiond]eerzand
(op basis van de gebruikte batch ijzerzand)
1 De Polishing Pelletok Rtotaal verwijderen Niet alleen op het gebied van fosfaatverwijdering hebben de
Polishing Pellets zich in de duurtest bewezen, ook op het gebied van sterkte.
1 De pelletdntactbleven gedurende 9 maandelleer dan 90% van de pellets viel na de duurtest nog in de
originele grootte van-2 mm.
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In dit onderzoek isaleerste stap richting opschaling vanpigletproductie gemaaktioor het pelleterenbij IAB
Weimarwaaruit is gebleken dat:
1  Met de apparatuur bij IAB succesvol Polishing Pellets geproduag@rdn worderuit Spannenburg slib
gedroogd bij 68C metBinder A, Binder B, Binder CRWA166kDa/99%ls binmiddel.
1 Binder Bresulteerde in de hoogsteelletsterkte(1,58+ 0,12 N/mn? compressiesterkte) en hoge maximale
ortho-fosfaatadsorpti€127,9166,3 mg P&y Fe(OH)

6.2 Vooruitzichten

Om de Polishing Pellets als elefiosfateringsalternatief in te kunnen zetten is het van belang de pellets op meerdere
watertypen te testen onder praktijkrelevante omstandighedeit.geeft inzicht in de benodigde bedrijfsvoering.
Daarnaast hebben de pellets potentieel om ingezet te worden voor arseenverwijdering. Ook hiervoor is inzicht in de
werking bij praktijkrelevante condities van belaRgrallel aan het testen bij praktijkcondities wordt aangeraden
stappen te maken richting de opschaling vampeléetproductie

Voor de bredere toepasbaarheid van de pellets is het noodzakelijpgreeedure te ontwikkelen orde pelletste

G ¢ | & &$a6té workomen dat bijvoorbeeld organisch materiaal en mangaan uit de pellets in het water lekken.
Hierdoor nemen de toepassingsmogelijkheden van waterijzer als adsorbensetdsjvoorbeeld gebruik in de
drinkwaterproductie

De pellets hebben goede fosfaatverwijdering laten zien. Om te kunnen voorzien in de defosfateringsbehoefte is het
echter van belang om de pellets meermalig in te kunnen zetten. Daarnaast is fosfaat een belangrijke grondstof die
teruggewonnen kan worden. Melgonderzoek zou zich daarom ook moet richten op de regeneratie van de pellets
en fosfaatrecovery uit de regeneraatstroom.
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| Pelleteeexperimenten met verschillende
bindmiddelen (CaO, cement, CMC, PVA)

.1 Uitvoering pelleteerexperimenten

Pelletiseerexperimenten zijn uitgevoerd bij IBR Consult B.V. in Haelen. Afbeeldingen van de gebruikte apparatuur zijn
weergegeven inFiguur 24. De pelleteerstaal bij IBR opereerbnder een hoek van ongeveer 45° met een
rotatiesnelheid van 3,75 seconde per rotal®R heeft ervaring met twee typen bindmiddelen: cement en kalk. Met
YiFE1Q 62NRG Ay RAG 3 S HietmeekArderonetdaikinvdrden belvorni (zie IPdragrasd S R 2 S
2.2). Enkele verkennende experimenten, screeningexperimenten, zijn uitgevoerd door IBR om inzicht te krijgen in de
pelleteerbaarheid van waterijzer met verschillende bindmiddelen. In deze verkennende experimenten is gekeken
naar 3, 6 en 9% CaO; 10, 15 en 20%eceml% CMC en 1 en 2% PVA. Op basis van de resultaten van de
screeningexperimenten is voor het CaO en cement bindmiddel een optimale concentratie bepaald voor de vervolg
pelleteerexperimenten.

Figuur24 Apparatuur gebruikt voor pelleren Links: Hoba@menger voor slib en bindmiddel. Rechts: rotating disk.

Om een eerste indruk te verkrijgen van de invioed van de verschillende bindmiddelen op de sterkte van het
gepelleteerde materiaal is de splijtsterkte gemeteie1.1)). Deze splijtsterkte werd door IBR Consult B.V. gemeten
door een staafje in een blokje te drukken, en te bepalen bij welke druk het blokje splijt.

Samenstelling slibmengsel
Voor de eerste serie experimenten werd een mengsel van drie verschillende soorten slib toegepast: slib afkomstig
van de Vitens drinkwaterzuivering in Spannenburg, slib afkomstig van de Evides drinkwaterzuivering in Huijbergen en
slib afkomstig van de Evildrinkwaterzuivering in Ossendrecht. De samenstelling van het slibmengsel is gegeven in
Tabell8.

Tabell8 Samenstelling waterijzer tijdens eerste serie experimenten

Herkomst slib Aandeel in droge stof (%)
Vitens Spannenburg 80
Evides Huijbergen 10

Evides Ossendrecht 10
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Om dit mengsel te kunnen pelleteren was het noodzakelijk het eerst verder in te ¢kkerengsekon 13 dagen
in een tank bezinken, waarna de bovenstaande laag helder water werd verwijderd. Vervolgens werd de temperatuur
van het mengsel met behulp vanl#tpen op 34£C gebracht en op die waarde gehoudgdurende24-32 uur
(Figuur25). Daarna werd het mengsel bij 8D in een over gedroogd gedurendec@) uur.

%

A B C

Figuur25 A: drogen van het slibmengsel. B: de gevormde waterlaag. C: afpompen van de bovenliggende waterlaag D: drogen met behulp van
IRlampen

Bindmiddelen
De volgende bindmiddelen zijn toegepast:
Calciumoxide: Carmeuse Weissfein kalk (CaO>9684%, 2min)

Cement: Calciumhydrogen silicate (Heidelberg Cement CEM I)
CMC: Carboxyl Methyl Cellulose (Nouryon BP36 Peridurnd8€ositeit vaf650 mPa*y
PVA: PolyVinyl Alcohol (Sigma Aldrich CAS: 9®3), 130 kDa en 99+% hydrolysegraad

Het calciumoxide en cement werd door IBR Consult B.V. zelf aangeleverd. KWR heeft CMC en PVA zowel in
poedervorm aangeleverd als in oplossing in de vorm van een 1% CMC oplossing en <1% \RYZsaptmising

voor de pelleteerexperimenteme 1% CMC oplossing werd gemaakt door de benodigde hoeveelheid CMC onder
roeren langzaam in de gevormde vortex toe te voegen. Dit otrigeling(dat door gelvorming, meer specifiek het

vormen van een gédlont, het water niet bij alle polymeerketens kan koitenvoorkomen. De verzadigd®VA
oplossing<1%) werd gemaakt do60 mg PVA op te lossen in 1L MilliQ onder roerererhitting $0°C). Uit later

opgedane inzichten bleek dat PVA enkel volledig op te lossen is bij temper@0i€nHet is onduidelijk hoeveel
PVAdaadwerkelijis opgelosh y RS WE&\BAbdossRE A RBE I NJ RST S 21X 2aaAay3a T+t vy,

Screeningexperimenten
IBR Consult B.Yieeft enkele verkennende experimenten uitgevoerd. De samenstelling van de geteste mengsels is
weergegeven iffabell9.

Tabell9 Mengselsamenstellingen voor screeningstesten bij IBR

Test bindmiddel Concentratie (% ten Uithardingsmethode
opzichte van vaste stpf

1 CaO 3 Autoclaveren
2 CaO 6 Autoclaveren
3 CaO 9 Autoclaveren
4 (Portland) cement 10 Autoclaveren
5 (Portland) cement 15 Autoclaveren
6 (Portland) cement 20 Autoclaveren
7 CMC 1 Drogen aan omgeving
8 PVA 1 Drogen aan omgeving
9 PVA 2 Drogen aan omgeving
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Allereerst zijn deéesten uitgevoerdnet het samengestelde slibmengsel, dat was gedroogd tovastistofgehalte

van 20%. De testen wezen uit dat dit een te lamjstofgehalte is om een mengsel te verkrijgen welke pelleteerbaar
is. Vervolgens zijn de screeningtesten uitgevoerd met het slibmengsel dat was ingedroogd/ést stefgehalte

van 30 en 37%/oor uitharding middels autoclaveren werd een druk van 15 atm. en een temperatuur vén 190
toegepast.

Pelleteerexperimenten
Op basis van de resultaten verkregen in de screeningexperimenten is besloten de pelleteertesten uit te voeren met
3% CaO, 10% cement, een verzadiB¥Aoplossing(<1%) en een 1% CMC oplossing. Voor deze testen was
waterijzermengsel gedroogd tot 40%,-80% en 66B0% beschikbaar. Het waterijzermengsel met een droog
stofgehaltevan 40% werd gebruikt voor het pelleteren met @a@lat de reactie van kalk met water resulteert in
droging. De beschikbare 7 kg aan 40% vast stof waterijzermengsel werd aangeval&gr@s80% vast stof
waterijzermengsel. Cement geeft een mindere mate van droging en dus is dit bindmiddel gebruikt voor het
waterijzermengsel met een droajofgehaltevan 4050%. Voor het pelleteren met PVA €MCoplossingens
waterijzermengsel met 680% droog stof gebruikt. Een overzicht van de mengsamenstellingen is gegeaieal in
20.

Tabel20 Mengsamenstellingen voor de pelleteerexperimenten bij IBR. Voorepettenet PVA werd een gedecanteerde 1% PVA oplossing
gebruikt, i.e. een verzadigd®/Aoplossingnet <1% PVA.

Bindmiddel Concentratie (% ten Gebruikte hoeveelheid Hoeveelheid Uithardingsmethode
opzichte van vaste  waterijzer (kg) (vast bindmiddel
stof) stofgehaltewaterijzer (%)) toegevoegd (kg)
CaO 3 7 (40) + 3 (6@0) 0,15 Autoclaveren
(Portland) cement 10 9 (4650) 0,45 Drogen aan omgeving
PVA (<1% opl.) 1-2 10 (6080) 1,139 Drogen aan omgeving
CMC (1% opl.) 1-2 10 (6080) 2,474 Drogen aan omgeving

Voor de droge bindmiddelen, CaO en cement, werd het waterijzermengsel gemengd met het bindmiddel en
overgebracht op de roteerschijf vduet pelleteren Tijdenset pelletererwerd vervolgens MilliQ water toegevoegd.

Voor het pelleterenmet organische bindmiddelen, CMC (Peridur 300) en PVA, werd het waterijzer zonder
toevoegingen aan deoteerschijf toegevoegd, waarna het bindmiddel als oplossing erop werd gesptoeid
hoeveelheid P\:f CMCoplossingverd bepaald door wat praktisch nodig bleek tijdeetspelleteren Voor en na

het pelleterenwerd het vastestofgehaltevan het waterijzermengsel gemeten.

Vervolgens zijn de dotbiet pelleteren verkregekorrels verhard volgens de uithardingsmethode genoeniabel
20. De korrels gemaakt met CaO als bindmiddel werden door IBR volgens twee verschillende autoclaveercurves
uitgehard:

9 2 uur een toptemperatuur van 130 en een druk van 9 bar

1 2 uur een toptemperatuur van 190 en een druk van 16 bar

De korrels gemaakt met cement werden, in tegenstelling tot in de screeningexperimenten, aan de lucht gedroogd bij
kamertemperatuur. Na ongeveer 7 dagen zou circa 80% van de uitharding voltooid moeten zijn. Volledige uitharding
wordt meestal pas na ongeve28 dagen waargenomen. De pellets gevormd met CMC en PVA werden circa 140 uur
(6 dagen) gedroogd aan de lucht bij KWR.
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.11 Slijtage/sterktemetingen enadsorptie-isothermtesten

Splijtsterkte-metingen door IBR

Om inzicht te krijgen in de sterkte van de pellets werden door IBR proefstukjes geperst van het pelletmengsel
(waterijzermengsel + bindmiddel) met behulp van een kleine cilindrische mal. De proefstukjes hadden een hoogte
van ongeveer 13 mm en een diamet&an 17 mm. Deze proefstukjes werden verhard middels een autoclaaf
behandeling of door drogen aan de omgeving. Vervolgens zijn deze uitgeharde proefstukjes getest op splijtsterkte
en dichtheid. Voor de spijtsterkte werd een staafje in de pellet te gedvakrbij werd gemeten bij welke druk de

pellet het begaf. De opstelling is weergegeveRiguur26. Ter referentie is ook de splijtsterkte van Agravis pellets

met een gemiddelde diameter van 5,7 mm gemeten.

Figuur26 opstelling voor het meten van de mechanische sterkte van pellets

Grootte van de pelleten slijtagegevoeligheid

Allereerst werden stofdeeltjes handmatig verwijderd door het gedroogde materiaal over epm %@@f te zeven.
Vervolgens werden de pellets gezeefd over een combinatie van zeven, om verschillende fracties te verkrijgen (zie
Figuur27). Hiermee werden de volgende fracties verkregen: 160%00¢ 1000um, 1000¢ 2000um, 2000¢ 3350

pum, 3350¢ 4000um en > 400Qm. In totaal werd er 10 minuten automatisch gezeefd met een 10/10 intensiteit en

om de 4 seconden zeven 1 seconde rust. Door de stofdeeltjes d0Bdandmatig te verwijderen voor het
automatisch zeven kan de <50 fractie die gevormd wordt tijdens het automatisch zeven inzicht geven in hoeveel
stofdeeltjes er voor elk type pellet gevormd worden tijdens eenzelfde zeefbehandeling. Ter referentie zijn ook
Ferrosorp- en Agravis pellets gezeefd.
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Figuur27 zeefopstelling bestaande uit een 5@@n, een 1000 pum, een 2000 pm, een 3350 pum en een 4000 um zeef.

Abrasiesterktemetingen door Chemviron

Voor actieve kool wordt de sterkte gemeten met behulp van een abrasietest: ARABWAGranular Activated
Carbon. Hierbij wordt GAC genomen waarvan minstens &héérblijftop een bepaalde zeef (US NO. 80 mesh).
Vervolgens wordt gemeten welk percentage van de kool behouden blijft als de kool in een beker wordt blootgesteld
aan schudden met stalen ballen onder bepaalde cond@ieseen indicatie van de sterkte van de verkregen pellets

te krijgen zijn deze onderworpen aan abrasietesten bij Chemviron. Chemaakt gebruik van de zogenoemde
Wo-LJF ¢ KI NRYoSraléabrasitesied i de2lmm fractie van de pellets gebruikt

Adsorptie-isothermtesten

De uitgebreide experimentele methode vooratisorptieisothermtesteris beschreven in Bijladi In het kort,per
sample werd de adsorptisotherm bepaald aan de hand van de fosfaat/arseen evenwichtsopname bij 8
verschillende pelletoseringen0,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1,6, 3,2, 4,8 en 6,4.dfiervoor werd Garij water gebruikt met

85 mg/L fosfaat ehO0ug/L As(V))De kinetiek van de adsorptie bij 6,4-dfisering werd in de tijd gevolgaonsters
werden genomen na l, 2,5, 19, 22 en 33 dagenr de adsorptigsothermtesten is de-2 mm fractie van de pellets
gebruikt.

1.1 Resultaten en discussie

Samenstelling slib

De samenstelling van het slibmengsajebaseerd op informatie van AquaMinerals. Voor praktische toepassingen is
het uiteindelijk de bedoeling dat er voldoende waterijzerpellets met constante kwaliteit geproduceerd kunnen
worden. In die optiek kan het gunstig zijn om mengsels van slib veohlende drinkwaterproductielocaties te

maken, omdat dan eenvoudiger aan die eisen kan worden voldaan. Voor deze testen was gekozen voor slib met een
hoog ijzergehalte, waarvan een regelmatige en significante aagegarandeerd is. Er is hoofdzakelijk slib van
Vitens, Spannenburg, gebruikt, maar op basis van eerdere ervaringen met waterijzer als adsorbens, is hier slib van
Evides aan toegevoegd. De samenstelling van het slib is weergeg@ahrl2il en Figuur28. Dit slibmengsel is
toegepast voor de experimenten waarbij pellets geproduceerd werden met verschillende bindmiddelen (CaO,
cement, CMC, PVA).
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Tabel21 Samenstelling van het slibmengsel

Element Gehalte
Al(mg/kg ds) 387
As(ppm) 7,5
Ba(ppm) 1028
Cd(ppm) <0,2
Ca(mg/kg ds) 45670
Cr(ppm) 10
P205(mg/kg ds) 21,120
Fe(mg/kg ds) 374500
Co(mgl/kg ds) <3,0
Cu(ppm) <5,0
Hga(ppm) <0,07
Pb(ppm) <10
Mg (mg/kg ds) 834

Mn (mg/kg ds) 3316
Mo (ppm) <1,5

Ni (ppm) <4,0
Zn(ppm) 33,6

Het grootste gedeelte (72%) van het vaste stof aanwezig in het waterijzermengsel bestaat uit de ijzerfase Fe(OH)
Naast deze ijzerfase bevat het ook 11% G&DA0% Si© Een klein deel (4%) van het vaste stof is organisch
materiaal.

CaCO311%

Inert matter (SiO210%

Fe(OH)372% Organic matter4%

hiG§KSNJ 6ayHhp®m ! i

m Fe(OH)3 = CaCO3 = Inert matter (SiO2) = Organic matter = h G KSNJ 6ayHho?3

Figuur28 Overzicht samenstelling van het vaste stof van het gebruikte waterijzermengsel
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Screeningsexperimenten

Het toevoegen van 9% kalk aan het mengsel met 30 % vaste stof bleek een greasgéealerwerking tot pellets

Bij hogere percentages kalk werd er geen goed pelleteerbaar mengsel verléagdret mengsel met eevast
stofgehalte van 37%on 3, 6 en 9% kalk toegevoegd worden met als resudatgoed pelleteerbaar mengsel.
Toevoegingen van 10, 15 en 20 % cement resulteerde in een plakkeriger, moeilijker te pelleteren mengsel. Zowel de
1% CMC oplossing als de 1% PVA oplossing leidde tot een te hoog vochtgehalte veuepéteteren Wanneer

1% CMC in poedervorm werd toegevoegd, kon er een hanteerbaar mengsel gevormd worden. Het toevoegen van
1% droog PVA resulteerde echter in een te plakkerig mengsel voormslleDp basis van deze testen is
geconcludeerd dat er voor het pelleteren Jzat waterijzermengsel met Cacement, CMC of PVA als bindmiddel

ten minste een droogtofgehaltevan 37% nodig is.

De resultaten van de dichtheién splijtsterktemeting door IBR zijn weergegeveMabel22. De proefstukjes
gemaakt met CMC eRVAbindmiddelwaren na verharding door drogen aan de omgeving volledig gescheurd.
Hierdoor zijn er geen eigenschappen deze proefstukjes bepaald. In de regel neemt de druk waarbij het blokje splijt
tijdens sterktemetingen toe met toenemend gehalte bindmiddel, maar tingeival werd het omgekeerde
waargenomen, zig¢abel22.

Tabel22 Resultaten van de dichthei@n sterktemetingen van proefstukjes gemaakt van het waterijzermengsel met cement of kalk als bindmiddel
in de screeningsexperimenten gemeten door IBR. Uitharding werd verkregen door het autoclaveren van de monsters

experiment  Cement (%) Kalk (%) Uitharding middels Dichtheid (g/L) Sterkte (N/mnj)
1 3 autoclaveren 1357 0.19
2 6 autoclaveren 1181 0.04
3 9 autoclaveren 923 0.04
4 10 autoclaveren 1351 0.20
5 15 autoclaveren 1016 0.03
6 20 autoclaveren 941 0.01

Bovenstaande sterktes zijn erg laag vergeleken met wat IBR gewend is. Ervaring van IBR leert dat splijtsterktes kleiner
dan 0.1 N/mniindiceren dat het materiaal niet sterk en stabiel is. Voor splijtsterktes tussen 0,1 en 0,8idlhem

materiaal sterk en stabiel genoeg voor licht transport en voor splijtsterktes tussen 0,8 en 2 Bd\heinmateriaal

sterk en stabiel genoeg voor niet constructieve toepassingen waarbij men kan denken aan gebruik als toeslag korrel
in beton. Splijtsterktes boven de 2,81in? geven een significante sterkte aan. Materiaal met een splijtsterkte boven

2,8 N/mnt is geschikt voor constructieve toepassingen. De lage sterktes gemeten in deze screeningsexperimenten
zijn waarschijnlijk toe te schrijven aan het relatief hoge vochtgehalte van het waterijzermengsel. Mede omdat uit de
screeningsexperimenten duidelijk wgeworden dat verhogen van het kadif cementgehalte niet tot een hogere

sterkte leidde, is besloten om 3% CaO en 10% cement te gebruiken in de vervolgreefieteeenten met
verschillende bindmiddelen. Hiervoor golden de volgende overwegingen:

1 DezeCaO/cemengehaltes gaven de hoogste sterkte (hoewel dit getal niet heel betrouwbaar is)

1 Voor CaO is silica nodig. Spannenburg bevat wel relatief veel silica (ca. 12%), maar de beide andere typen
waterijzer bevatten hooguit ongeveer 1% silica, en dat is te weinig om met meer CaO te reageren.

1 Cement reageert erg basisch waarbij rekening gehouden moet worden met een pH van ongeveer 10. Dit
betekent dat de pellets voor gebruik grondig gespoeld zullen moeten worden. Om dit effect te beperken, is
er voor een zo laag mogelijk gehalte cement gekozen.

I CaO geeft ook een pH verhoging. Deze verhoging is echter tot ongeveer 8. Dit zou geen probleem mogen
zijn.
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Pelleteerexperimenten

Een overzicht van de in de pelleteerexperimenten gevormde korrels is gegBiguui9. De korrels gevormd met
de 1%CMCoplossingende verzadigd®VAoplossingvaren iets groter dan de korrels die verkregen werden3¥et
CaO erl0%cement, zidriguur29. Te grote korrels zijn waarschijnlijk niet gepelleteerd, en zullen alleen bindmiddel

bevatten op het oppervlakioor verdere testen zijn de korrels gezeefd en zijn altijd pellets van vergelijkbare groottes
gebruikt.

ol

i g . Overview of pelletised iron sludg

Binder Raw mal}eﬂgl‘b'efore pelletisation After rotating disk pelletisation After drying / post-treatment
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Figuur29 overzicht van het waterijzer voér pekieen na pelleerenen na uitharding. Korrels gevormd met CMC en PVA als bindmiddel waren
iets groter dan de korrels gevormd met CaO en cement.

Figuur30laat zien hoe de pellets er na het drogen aan de omgeving uit zagen. De pellets gevormd met CMC en PVA

zien er vergelijkbaar uit. Pellets geproduceerd met cement zien er ruwer uit in vergelijking met pellets gemaakt met
CMC en PVA.

CMC PVA Cement

Figuur30 Geproduceerde pellets na drogen aan de omgeving
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De gemeten vaststofgehaltesvoor en nahet pelleterenzijn gegeven iiTabel23. Zoals verwachtesulteert het
toevoegen van MilliQ in het geval van CaO en cement en het toevoegen van de bindmiddeloplossing in het geval van
CMC en PVA in een daling van het vsistifgehaltedirect na pelle¢ren

Tabel23 De vastestofgehaltesvoor en na pelleteren van het waterijzermengsel met CaO, cement, PVA en CMC

Bindmiddel Concentratie (% ten opzichte  Vaststofgehaltevoor Vaststofgehaltena pelleteren
van vaste stof) pelleteren (%) (%)

CaO 3 51,06 47,13

(Portland) cement 10 N.B. 47,92

PVA (<1% opl.) 1-2 55,36 47,67

CMC (1% opl.) 1-2 57,12 49,56

Zeefcurve & spliften slijtagesterkte van pellets uit pelleteerexperimenten

Zeefcurve

De verkregen zeeffracties kiguur31 laten zien dat van de pellets geproduceerd in het pelleteerexperiment met
verschillende bindmiddelen (CaO, cement, CMC en PVA) deelat®uitgehard in de autoclaaf bij 2B0het meest

gevoelig zijn voor het vormen van stof door de frictie tijdens het zeven. 11,7% van het gewicht gaat verloren aan de
<500 um fractie. De pellets gemaakt met PVA, CMC, cement en d@dlla@ welke uitgehard werden in de
autoclaaf bij 198C resulteerde in een verlies tussen de 6,4% en 7,4%. Deze pellets lijken dus niet heel gevoelig voor
het vormen van stof wanneer ze een milde vorm van frictie ondervinden. De Agravigeddegsatie uit voorgaand
onderzoek][2] vormde veruit het meeste stof. 30,4% van het gewicht ging tijdens automatisch zeven verloren aan
de >500um fractie.Ferrosorp, het referentie materiaal, is het minst gevoelig voor de frictie tijdens automatisch
zeven. Slechts 2,1% van het gewicht gaat verloren aan stofvorming. Op basis van deze zeeffracties zijn de in de
pelleteerexperimenten gevormde pellets iets gevoeligar \stofvorming onder milde frictie dan het referentie
materiaalFerrosorg-.

60%
mCMC

m PVA

50% 1 m Cement

Ferrosorb Plus
on | 1 Ca0 150

40% Ca0 190

m Agravis

30% -

20% ~

Percentage gewicht in fractie [%]

10% -

<500 500-1000 1000-2000 2000-3350 3350-4000 >4000
Zeeffracties [um]

Figuur31 Grootteverdeling van de verschillende pellets. Ter referentie zijfrewksorp pellets en Agravis pellets gezeefd.

Splijt- en slijtagesterkte van de pelletsit pelleteerexperimenten
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De mechanische stabiliteit (druk bij het breken van een pellet) van de verschillende cilindrische proefstukjes is
weergegeven imabel24. De splijtsterkte van Agravis pellets met een gemiddelde diameter van 5,7 mm was ter
referentie ook gemeten en bedroeg 0,2 N/ffr zijn nog geen eisen vastgesteld voor de pellets, maar de gemeten
splijtsterktes lijken vrij laag. CaO lijkt in elk geval geen geschikt bindmiddel voor de pellets.

Tabel 24 Resultaten van de dichtheiden sterktemetingen van de proefstukjes gemaakt van het waterijzermengsel met verschillende
bindmiddelen gemeten door IBR.

Bindmiddel Dichtheid (g/L) Sterkte (N/mnd)
Geen bindmiddel 1216 0,09
CaO0, 15tC 1304 0,08
CaO, 19T 1519 0,17
(Portland) cement 1648 0,48
PVA (<1% opl.) 1211 0,14
CMC (1% opl.) 1200 0,23

Het is echter de vraag of dit type test geschikt is voor het vaststellen van de sterkte van de pellets. Voor actieve kool
wordt een abrasietest uitgevoerd. Onze pellets zijn door Chemviron volgens dit voorschrift getest. Bij actieve kool
moet de stabilitdiongeveer 80 85 % bedragen, bij drinkwater wordt een waarde van minstens 65 % aangehouden,
om te voorkomen dat de kool verpulvert in drinkwater. De eerste resultaten met PVA zagen er gunstig uit, zoals
weergegeven ifriguur32.
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Figuur32 Abrasiegetallen van verschillende ijzer(hydr)oxide pellets. Voor de metingen van de abrasiegetalleh isrddractie gebruikt.

Volgens deze meting geven pellets met PVA en CMC als bindmiddel een iets sterkere pellet dan het commerciéle
Ferrosorp, dat als referentiemateriaal is gebruikt. Voor CMC is het verschil met de referentie erg klein, enkele
procenten. Cement en CaO lijken niet tot bruikbare pellets te leiden. In alle gevallen is de sterkte echter beduidend
lager dan 60 %, wat voor actiekeol niet als acceptabel wordt beschouwerrosorpwordt echter commercieel
toegepast, dus blijkbaar zijn voor het beoogde type toepassingen lagere sterktes acceptabel. Bij deze metingen moet
wel worden opgemerkt dat ze allemaal slechts één keer zijn uitgevoerd, en dat niet bekend is hoe reproduceerbaar
de pelletkwaliteit en de metingen waren.

Adsorptie-experimentenvan de pellets uit pelleteerexperimenten

De pH verandering in de tijd voor de incubatie van de adsesgtieermen is gegeven BijlageV. De pH blijft vrij
constant over de tijd. Enkel voor pellets gebonden met cement éredesorpkorrels is er een kleine toename in
de pH te zienCement reageert erg basisch wat gepaard gaat met een verhoging van de pHPaAmgokap.2.1
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Ook DOC (dissolved organic carbon) en mangaan zijn gemeten in de Hjduard3. De pellets op basis van
waterijzer resulteren in significant me@OCuitlogingdan het commerciél&errosorp DeDOCuitlogingneemt toe

met de tijd maar lijkt te stabiliseren na ongeveer 22 dagerkrigliur33 blijkt dat de met cement gebonden pellets

het minste mangaan uitlogen, maar dat bij gebruik van PVA de hoogste mangaanconcentratie in het water gevonden
wordt. Ook blijkt duidelijk dat de uitloging plaatsvindt over een periode van meerdere weken.
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Figuur33Links: DOC uitloging over de tijd. Rechts: mangaan uitloging over de tijd.

Adsorptievan ortho-fosfaat
De adsorptigsothermen verkregen voor dertho-fosfaat adsorptigPQ) van pellets gemaakt met verschillende
bindmiddelen (CaO, cement, CMC en PVA) zijn weergegdvigniim34. De yas geeft de P@opname in mg per g
ijzer(hydr)oxide (Fe(O})in de pellets en de-as de gemeten evenwichtsconcentratie in mg P& L. De PO
opname wordt berekend aan de hand van des-&@rtconcentratie, de Pfevenwichtsconcentratie en de
pelletloading, zie Bijlagél. Om de opname in mg PQer g Fe(OH)te bepalen is het gedoseerde gewicht aan
pelletmateriaalvermenigvuldigd met de droogstofgehaltesdenfractieaan Fe(OH)n gedroogd slib (zi€abel25).

Tabel25 Droogstofgehalte van de pellets en Fe(&¢¢halte van het droogstof in het slib

Bindmiddel Droogstofgehalte pellets voor Fe(OHz-gehalte in het slib (%) (zie
adsorptieexperimenten (%) Samenstelling slib)

CaO, 15%C 92,9 716

CaO, 19%C 95,9 716

(Portland) cement 82,6 716

PVA130kDa/99%<1% opl.) 815 716

CMGBP36(1% opl.) 81,2 716

Ferrosorp(FSP) 89,7 80,0
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De korrels gepelleteerd met cement, CMC en PVA resulteardergelijkbare fosfaat adsorptieothermen welke
beduidend hoger liggen dan de fosfaat adsorfgtgherm van de commerciéle referentieefrosorp), wat een
hogere fosfaatadsorptieapaciteit impliceert deze pellets t.oRerrosorp De korrels gepelleteerd met CaO
resulteerde ongeacht de gebruikte autoclaaftemperatuur in lager gelegen addseqgttiermen en dus in minder
fosfaatadsorptiedan Ferrosorp Deze verminderde adsorptiecapaciteit komt waarschijnlijk door het autoclaveren.

Uit de optimalisatiestzR A S
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er een omzetting van ijzerhydroxide naar ijzeroxide plaatsvindt wat resulteert in een verminderdtosfidho
adsorptie. Ook wanneer het ijzerrijke slib werd behandeld biCL@i&s er al een afname in de adsorptiecapaciteit
waarneembaaf24]. De hoge temperaturen bij autoclaveren hebben dus waarschijnlijk de F&&#)mgezet in
een Fe(Os fase met een verminderde fosfaat adsorptie als resultaat.
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Figuur34 Fosfaat adsorptidsothermen voor pellets gemaakt met CaO, cement, CMC of PVA als bindmiddel. De adsthptim van het

commercieel verkrijgbar€errosorp
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Met de gemeten evenwichtsconcentratieg) (aij verschillende pelletoseringen is de evenwichtsopname) (g mg
PQ/g pellets en mgPO/g Fe(OH) bepaald. Voor dit laatste is de gedoseerde hoeveelheid pelletmateriaal

vermenigvuldigd met het droogstofgehalte van de pellet en de fractie aan Be{@étjroogd slib (zie Samenstelling

slib).

De P@opname in mg POper g pellet en in mg RQer g Fe(OH)zijn beide samen met de gemeten
evenwichtsconcentratigefit aan het Langmuir en Freundlich modelke verschillende type adsorptie beschrijven.
Deze twee modellen en de bijbehorende vergelijkingen zijn beschreven in Bljl&ye verkregen Langmuir en
Freundlich parameters voor R@pname in mg P{per g Fe(OHkijn samen met de’Ran de fit gegeven ifiabel

26 en Tabel27. Deze Rgeeft aan in hoeverre de data goed beschreven kan worden met het model. De resultaten
voor de fosfaatopname per g pellet is gegeven in Bijldgamen met de grafieken voor beide modellen

Tabel26 Langmuir isotherm parameters voor fisfaatopname in mg orthdosfaat per g ijzer(hydr)oxide

Bindmiddel gm (Mg PG¥/g Fe(OH) ke
Ferrosorp 28,0 0,046
CaO 15eC 1,8 -0,02
CaO 19tC 34 -0,030
Cement 73,5 0,02
CMC BP36 71,3 0,05
PVA 130 kDa99% 77,1 0,022

hydrolysegraad

R

0,9609
0,3626
0,3188
0,8388
0,8501
0,8906

R
0,20
-1,12
-0,63
0,3
0,32
0,34

PQ-adsorptie t.o.vFerrosorp

0,07
0,12
2,6

2,55
2,76

)
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Het Langmuir model geeft een maximale adsorptiecapaciteM@nneer de adsorptidata goed beschreven kan

worden met het Langmuir model, geeft deze-wparde inzicht in hoeveel fosfaat er theoretisch op de
ijzer(hydr)oxide pellets kan adsorberen. Dit hoeft niet te corresponderen met hoeveel fosfaat er in de praktijk op de
pellets adsorbeert. Meer inzicht in hoeveel fosfaat er in evenwicht met een fosfadénde oplossing (praktijk
relevante situatie) opgehY'Sy 1 Iy 62NRSyYy> @¢2NRIO OSNINB3ISYy VYSi RS
F2aFlI 1 dF RA2NLIGASQUL @

Uit de R-waardes van de lineaire trendlijnen kan geconcludeerd worden dat de fosfaat adsorptie op pellets gemaakt
met CaO, cement, CMC of PVA niet goed beschreven kan worden met het Langmuir isothern?+@¢@i@). (RaO

wordt het minst goed beschreven door het Langmuir isotherm moée0 (F6). De bijbehorendangK (Langmuir
constante)en Rwaardes zijn dan ook niet betrouwbasnor cement, CMC en PVA ligt de waarde véaafzienlijk

hoger (R>0,83). De bijbehorende Langmuir parameters kunnen hiexl \&ls indicatie dienen. Enkel de
fosfaatadsorptie ofFrerrosorpkan accuraat beschreven worden met de Langmuir isotherm macdél, 98).

De maximale fosfaat adsorptiecapaciteit F@nrosorgs 28,0 mgPQ/g (Fe(OH) De pellets gemaakt van waterijzer

met cement, CMC of PVA als bindmiddel resulterei2xzo grote maximale fosfaat adsorptiecapaciféit-77 mg

PQ/g Fe(OH). Uit de Rwaardes kan worden opgemaakt dat de adsorptie van fosfa&teamsorpen pellets

gemaakt met cement, CMC en PVA als bindmiddel gunstig is. Waterijzerpellets bereid met PVA bindmiddel zijn in
staat om 2,8 keer zo veel orthdosfaat te adsorberen per g Fe(@H)p basis van de fosfaat adsorptie is PVA dus

het meest geschikte bindmiddel.

Tabel27 Freundlich isotherm parameters voor de fosfaat adsonmeieg Fe(OH)

Bindmiddel Re Ke n
Ferrosorp 0,960 555 3,18
Ca0 150°C 0,3618 4246,5 -0,66
CaO 190°C 0,0231 45,90 -2,28
Cement 0,9197 4,53 1,86
CMC BP36 0,9171 5,27 1,98
PVA 130 kDa 99% 0,9587 4,94 1,90
hydrolysegraad

De fosfaatadsorptie op pellets gemaakt met cement, CMC eprPdffF-errosorgkan goed beschreven worden met

het Freundlich isotherm model %,91). Voor pellets met CaO als bindmiddel kan de fosfaat adsorptie niet goed
beschreven worden met het Freundlich isotherm mod&@R6) en de verkregen Freundlich isotherm parameters

zijn dan ook niet betrouwbaar. De waardes voor n voor de referentie en de pellets gemaakt met cement, CMC of PVA
zijn allemaal groter dan 1 en suggereren dus dat de fosfaat adsorptie gunétigripellets met cement, CMC en

PVA beschrijft het Freundlich neddle adsorptie beter dan het Langmuir model.
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Kinetiek van de orthefosfaat adsorptie
De orthofosfaat adsorptiger gram ijzer(hydr)oxidis ook gevolgd in de tijd, Ziéguur35. Cement, CMC, PVA en
resulteerden in een vergelijkbare fosfaatadsorptiekinetizkfosfaatadsorptikinetiekcurve vanFerrosorpheeft
een vergelijkbaar verloop maar ligt lager. Dit correspondeert met de legpbaatadsorptieapaciteit vanFerrosorp
(28,0 mgPQ/g Fe(OH)t.o.v. 7277 mgPQ/g Fe(OH)). Ookin de kinetiekdata is terug te zien dat pellets bereid met
CaO minder geschikt zijn voor het adsorberen van fosfaat. Defostaat opname op tijd t is aanzienlijk lager voor
CaO dan voor de pellets gemaakt met de andere bindmiddelen en de referéntie.curves irfFiguur35 blijkt dat
defosfaatadsorptima ongeveer 33 dagen nog niet geheel in evenwicht is. Echter lijkt het plateau wel al ingezet, wat
suggereert dat déosfaatadsorptieich dicht bij het evenwicht bevindt.
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Figuur35 Kinetiek van de fosfaat adsorptie

De kinetiek data is gefit aan Igeudo tweede ordéPSOkinetiek model zie Bijlag&/Ilvoor de vergelijking die bij
dit model hoort de verkregen grafiekeen de parameters voor de ortfosfaatopname in mg R@er gram pellets
Dit model geeft de pseudo tweede orde snelheidsconst@gten deadsorptiecapaciteit in evenwiclde), hoeveel
ortho-fosfaat er in evenwicht wordt opgenomen door de pellBis.is voor praktiftoepassingen een relevantere
parameter dan de maximale adsorptiecapaciteé.berekende ©gen k waardenvoor orthofosfaat opname in mg
PQ per gram Fe(OkKl}ijn gegeven iffabel28.

Tabel28 Pseudo tweede orde kinetiek model parameters voor de ddsfaatopname per gram Fe(QH)

e (Mg PGF/g Fe(OH) ka R
Ferrosorp 183 4,93E06 0,9894
CaO 15tC 14,2 2,81E06 0,9943
CaO 19tC 11,7 3,82E-06 0,914
Cement 243 2,61E06 0,987
CMC BP36 24,8 2,90E06 0,994
PVA 130 kDa 99% hydrolysegraad 251 2,98E-06 0,989

De fosfaatadsorptiekinetiek voor pellets gebonden met verschillende binmiddelen kan goed beschreven worden met
het pseudo tweede orde kinetiek model aangezi&rORL voor alle geteste bindmiddeleGaGgebaseerde pellets
hebben de laagste evenwichtsopname en zijn dus niet gesebéthent, CMC en PVA geven vergelijkbare
evenwichtsopnamegussen de 24 en 25 mg/Mit is 1,4x de evenwichtsopname \arrosorp Op basis van de PSO
resultaten kunnen waterijzerpellets met cement, CMC of PVA als bindmiddebrtteefosfaat opnemen onder
praktijkrelevante condities daRerrosorp

Adsorptie van arseen (As (V))
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Figuur36 geeft de adsorptiésothermen voor arseetre isothermen van adsorbens op basis van waterijzer liggen
hoger dan die van het commerciéterrosorp behalve voor CaO geautoclaveerd bij°COCement, CMC en PVA

lijken het beste te presteren in de adsorptie van arseen. Deze bindmiddelen zorgden ook voor de meeste fosfaat
adsorptie en lijken dus hemeest geschiktDe adsorptigsotherm van cement bevat een uitschieter.
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Figuur36 Adsorptieisothermen voor de adsorptie van arséenmg P@per gram Fe(OH)

DeberekendeLangmuiren Freundlictparametersvoor arseenopname ipg As per g Fe(OH)ijn gegeven ifabel

29 en Tabel30, de grafieken en parameters voor-édgame inug As/g pellets is gegeven in BijlageVoor alle
geteste adsorbens geld2€0,78. Het Langmuir isotherm model is dus niet in staat om de verkregen adsorptie data
accuraatte beschrijvenEnkel voor CMC en PVA is gef#0F57. Degm-waardesvoor deze bindmiddelegeven
hierdoor slechts een ruwe, niet zeer betrouwbare indicatier de maximale adsorptiecapaciteit. Ryébaseerde
pellets lijken een iets hogere arseenadsorptiecapaciteit te hebben darg€bdSeerde pellets. Voor de andere
bindmiddelen is de®Re laag om iets te kunnen zeggen over de adsorptiecapaciteit.

Tabel29 Langmuir parameters voor de arsegmame inug As per g Fe(OH)

am (Mg As/g Fe(OR)) ke R R
Ferrosorp 1571 0,0020 0,0093 0,82
CaO 15tC -73,6 -0,0044 0,27% 1,88
CaO 19¢eC -458 -0,0047 0,258 1,98
Cement 109,4 0,017 0,1715 0,36
CMC BP36 1315 0,021 0,77% 0,31
PVA 130 kDa 99% hydrolysegraad  165,7 0,015 0,6726 0,38

Tabel30 Freundlich parameters voor de arseenopnamegi\s per g Fe(OH)

Bindmiddel Re Ke n
Ferrosorp 0,2%0 0,41 1,07
CaO 150°C 0,7185 0,073 0,68
Ca0O 190°C 0,6552 0,08 0,63
Cement 0,5515 4,84 1,65
CMC BP36 0,923 8,52 1,%
PVA 130 kDa 99% 0,9209 7,06 1,74
hydrolysegraad

De R-waarden verkregen voor het Freundlich isotherm model zijn voor elk bindmiddel hoger dan die van het
Langmuir isotherm model. Het Freundlich model beschrijft de adsorptie van arseen op de ijzerhydroxide pellets dus



Polishing PelletsCirculaire adsorptiekorrels voor verwijdering van fosfaat, arsee
KWR2025001| Februari2025 waterstofsulfide 75

beter. Echter, alleen voor CMC en PVA geltelOf®. De arseeadsorptie op pellets bereid met cement en CaO kan
dus met zowel het Langmuir als Freundlich model niet accuraat beschreven viviwdeide pellets gemaakt met
CMC of PVA is n>1 wat indiceert dat de arseen adsorptie gunstig is.

Kinetiekvan de arseen (As(V)) adsorptie
De arseenopname per gram Fe(Qli) de tijdis weergegeven ifiguur37. De kinetiek is vergelijkbaar voor alle
pellets behalve CaO geautoclaveerd bij°COMeze pellets vertonen een langzamere arseenopname. De lagere
adsorptieisotherm en langzamere arseenopname maakt CaO een minder geschikt bindmiddedt ymateteren
van waterijzer t.0.v. cement, CMC en PVA in het kader van arseenverwijdering.
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Figuur37 Kinetiek van de arseen adsorptiee arseenopname op tijd t is gegevepgdrarseen per g Fe(QHanwezig in de pellets.

Tabel31 geeft de PSO parameters voor de arseenopnamg ias per g Fe(OHh de pellets. De PSO parameters

voor de opname ipg As per g pellets zij gegeven in Bijidesamen met de grafieken. Het PSO model bescheijft d
kinetiek van de arseen adsorptie voor alle geteste bindmiddelen en de refaectimat(R>0,9). Voor de arseen
adsorptie is een verschil te zien in devgarden voor pellets gebonden met cement, CMC en PVA ten opzichte van

de referentie. De pellets op basis van waterijzer en cement, CMC of PVA als bindmiddelen resij#nemigere
evenwichtsopname35 pg/g Fe(OH in plaats van 20 ug/g Fe(OH). Ook op het gebied van As(V) adsorptie lijken
cement, CMC en PVA dus zeer geschikte bindmiddelen voor het maken van adsorbens op basis van waterijzer met
een vergelijkbare of grotemsorptiecapaciteit dan het commerciéterrosorp

Tabel31 PSO parameters voor de arseenopnamggirseen per g Fe(Qtflanwezig in de pellets

Ge (Mg As /g Fe(OB)) Ke (min®) R
Ferrosorp 19,9 3,79E06 0,9930
CaO 15eC 21,2 2,9E06 0,9921
CaO 19tC 20,2 2,18E-06 0,988
Cement 34,7 1,30E-06 0,993%
CMC BP36 35,8 1,52E06 0,99%

PVA 130 kDa 99% hydrolysegraad 36,0 1,56E06 0,992
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Gonclusies
De belangrijkste conclusies volgend uit de experimenten met CaO, cement, CMC en PVA als bindmiddel voor het
pelleteren vareenwaterijzemengsel (80% Spannenburg slib, 10% Huijbergen slib, 10% Ossendregijnt slib)

il

Het gedroogde slilmoet een droogstofgehalta37% hebben om tot een goed pelleteerbaar mengsel te
komen met CaO, cement, CMC of PVA als bindn{gltteleningexperimenten)

Een slibmengsel met >40% droogstofgehalteombinatie met deverschillende geteste bindmiddelen
resulteert inrelatief slijtvaste pellets gevormd worden (@,%,7% gewichtsverlies door automatisch zeven)
PVA en CMC lijken de meest geschikte bindmiddelen, met abrasiegetallen hoger dan de commerciéle
referentie Ferrosorp Op dit moment in het onderzoek was het nog niet bekend hoe reproduceerbaar de
abrasiemetingen zijn voor de pellets

CaO is op basis van fosfaat adsorptie geen geschikt bindmiddel. M&t1A g P@g Fe(OHis de orthe
fosfaat evenwichtsopname lager dan die ¥amrosorp(ge=18,3 mg P&y Fe(OH), hoogstwaarschijnlijk
door de hoge autoclaaftemperatuur.

Cement, CMC en PVa&ijn geschikte bindmiddelen om waterijzerpellets te producespnbasis van
absorptiecapaciteitMet fosfaat evenwichtsopnames tussen-Z=l mg P@per g Fe(OH)en maximale
fosfaatadsorptieapaciteien van 7177 mg P@ g Fe(OH)presteren deze pellets significant beter dan
Ferrosorpge=18 mg P@g Fe(OH)en an=28 mg P@ g Fe(OH) Ookde arseen evenwichtsopnarisshoger

dan voorFerrosorp 34-36 ug As/g Fe(Okl).o.v. 20ug As/g Fe(Okl)

Uit de experimenten in deze brede screening met verschillende bindmiddelen vol@M@&xn PVAhet best
presteren op zowel sterkte (slijtvastheid) als adsorptiecapaciteit (fogfaat en arseen).



Polishing PelletsCirculaire adsorptiekorrels voor verwijdering van fosfaat, arsee
KWR2025001| Februari2025 waterstofsulfide 77

Il Pelleteerexperimenten met verschillende type
CMC en PVA

Uit de brede bindmiddelscreening volgde dat CMC en PVA de beste sterkte pavasisovan de indicatieve
sterktemeting Daarnaastvas de orthefosfaat en arseeadsorptieapaciteit van de waterijzerpellets met CMC en
PVA hoger dan die v&errosorp Vanwege de hogere sterkte adsorptieapaciteit iervoor gekozen te focussen

op CMC en PVA als bindmiddal.dit hoofdstuk zijn de vervolgexperimenten beschreven waar gekeken is naar
verschillende CM@&n PVAvarianten:CMGBP35CMCBP37en PVAnet verschiendmolecuulgewich{41 kDa, 130

kDa, 146186 kDa)en hydrolysegraad87-89%, 9899%, 99+%)Met deze specifieke optimalisatie is getracht de
sterkte van de pellets te optimaliseren.

.1 Uitvoering pelleteerexperimenten

Naar aanleiding van de resultaten van de pelleteerexperimenten met verschillende bindmiddelen zijn er een zestal
pelleteertesten uitgevoerd bij IBR Consult B.V. met verschillende type CMC en PVA. Hiervoor is dezelfde apparatuur
gebruikt als weergegeven litoofdstuk. .

Samenstelling §bmengsel
Voor de pellets bereid met een CMC bindmiddel is het slibmengseéctiel.l gebruikt. De pellets bereid met
verschillende type PVA bindmiddeleiin met100% Vitens Spannenburg stipmaakt Dit slib moe eveneens
ingedikt worden voordat hegepelleteerd kan wordenHet slib kon eerst bezinkemaarna @ bovenstaande
waterlaag afgepompierd. Het ingedikte slib werdervolgens gedrooghlj 60°C voor 480 uur totdat een droog
stof percentage van circa 60%réikt werd(Figuur38).

<

IA B C D
Figuur38 Voorbehandeling slib. A:uitzakken van waterijzer. B: afpompen van bovenste waterlaag. C:sligedikiingedikt slib welke gedroogd
is in een lage temperatuur oven bij°60voor 480 uur.

Bindmiddelen
De volgende bindmiddelen zijn in dit deel van de studie toegepast:
CMC: Carboxyl Methyl Cellulose (Nouryon BP35 Depramiis€bsiteit van 210 mPg*s
Carboxyl Methyl Cellulose (Nouryon BP37 Periduy igebsiteitt 512 mPa*s
PVA: PolyVinyl Alcohol (Sigma Aldrich CAS: 9883, type363138(molecuulgewicht van 41 kDa en

98-99% hydrolysegraadpeze PVA wordt afgekort naar PAMAD#99%.
PolyVinyl Alcohol (Sigma Aldrich CAS: 9883, type 563900 (molecuulgewicht vaB0 kDa en
99%+ hydrolysegrapddeze PVA wordt afgekort naar PA3AkD#99%.
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PolyVinyl Alcohol (Sigma Aldrich CAS: 9883, type363103(molecuulgewicht vah46-186
kDa en 87989% hydrolysegraadDeze PVA wordt afgekort naar PN6&kD#88%
PolyVinyl Alcohol (Sigma Aldrich CAS: 9883, type363065(molecuulgewicht vath46-186
kDa en 99%-+ hydrolysegraadeze PVA wordt afgekort naar PN6&kD#99%.

De 1% CMC oplossingen en <1% PVA oplossing werden bereid zoals reeds besttuefd=iul.l. Ook hier geldt
niet bekend is wat de daadwerkelijke PdOhcentratie in de oplossing is, alleen dat deze onderverzadigd is.

Pelleteerexperimenten
De pelleteerexperimenten zijn uitgevoerd bij IBR Consult B.Sediel.| voor de gebruikte apparatuur. Tijdeimet
pelleteren werden de CMC en PVA oplossing op de schotel gesproeid met behulp van de vernevelaar weergegeven
in Figuur39. De gebruikte hoeveelheden gedroogd waterijzer en bindmiddeloplossing is geg@&abe|BR2. De
pellets gevormd met CMC werden vervolgens circa 140 uur (6 dagen) gedroogd aan de luchebigExg8fd tot
de gewenste fracties (0;bmm, 22 mm, 24 mm)

Figuur39 De vernevelaar welke gebruikt is tijdemst pelleterenvoor het toevoegen van bindmiddeloplossing

Tabel32 Pelleteerexperiment met verschillende type CMC en PVA. SP staat voor Spannenburg, OS voor Ossendrecht en HU voor Huijbergen.

Bindmiddel Getest Hoeveelheid Hoeveelheid Hoeveelheid bindmiddel Oplossing

slib gedroogd bindmiddeloplossing oplossing per kg gedroogd  verzadigd/ 100%

waterijzer (kg) toegevoegd (kg) waterijzer (kg/kg) opgelost?

CMGBP35 80%SR 3.4 0,8364 0,246 100%

10%0S

10%HU
CMCGBP37 80%SR 3,4 1,0274 0,302 100%

10%0S

10%HU
PVA 100% SP 5,0 0,8645 0,173 Bijna geheel
166kDd88% opgelost
PVA 100% SP 5,0 0,8081 0,162 Verzadigd, niet
166kDd99% volledig opgelost
PVA 100% SP 5,0 1,2403 0,248 Verzadigd, niet
41kDd99% volledig opgelost
PVA 100% SP 5,0 1,6490 0,330 Verzadigd, niet

130kD#99% volledig opgelost
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.1 Vriesdooi experimenten sterktemetingen en adsorptiesothermen

Vriesdooi experimenten

De sterkte van de pellets bereid met Phiddmiddeloplossing kan mogelijk vergroot worden door een-does
behandeling uit te voeren, zie Paragraaf.2 Om de invloed van de vridsoi behandeling te onderzoek&nvoor

elk type PVA een deel van het gepelleteerd materiaal behandeld met eedogidsehandelingDeze behandeling
bestaatuit vijf achtereenvolgende vriedooi cycli bij respectievelijz0°Cen 30°C Vervolgens worden de pellets
gedroogd aan de lucht door deze uit te spreiden over de labtafels bijM&/Bitomatisch zeven zoals beschreven

in Sectid.llwordt de 2 mm fractie verkregenndien nodig werden de pellets bij Chemviron verder gedroogd voor
het uitvoeren van de abrasiemetingen. Het andere deel van het gepelleteerde materiaal werd direct, zonder vries
dooi behandeling, uitgespreid en aan de lucht gedroogd voor 128iatioverzicht van de verschillende samples is
gegeven imabel33.

Tabel33 Overzicht aan samples na de vrdEi experimentenFT geeft aan dat de samples behandeld zijn met de-doi@isbehandeling

Sample Vriesdooi behandeling Tijd gedroogd aan de lucht (uren)
PVA41kD#99% nee 120

PVA41KkD#99%FT ja 24 (KWR) + 72 (Chemviron)
PVA130kD#99% nee 120

PVA130kD#99%FT ja 24 (KWR) + 72 (Chemviron)
PVA166kDd88% nee 120

PVA166kDd88%FT ja 24 (KWR) + 72 (Chemviron)
PVA166kDd99% nee 120

PVA166kDd99%FT ja 24 (KWR) + 72 (Chemviron)

Abrasietesten compressiesterkteneting en adsorptieisothermen

Abrasietesten werden uitgevoerd door Chemvivoor allesampleqze Sectid.ll). Daarnaast is van een deel van de
pellets later in het projecbok de compressiesterkte gemeten door IAB Weimar zoals beschreven inIBdkctie
Adsorptieexperimenten werden uitgevoerd met een selectie aan samples op basis van de abrasiegetallen van de
pellets. Deze selectie bestaat uit PAM8kDd88%, PVA66kD#88%FT, PVA66kD#99% en PVA66KDA99%6FT.

De uitgebreide experimentele methode voor de adsorptiperiment kan teruggevonden worden in Bijl#dgeDe
fosfaatevenwichtsopname werd bepaald bij 8 pelleseringen 0,1; 0,2 0,4, 0,8, 1,6, 3,2, 4,8 en 6,4 g/LDe
experimenten werden uitgevoerd in -@aj water met85 mg/L fosfaat eri00 pg/L As(V))De kinetiek van de
adsorptie bij 6,4 gAdosering werd in de tijd gevolgdonsters werden genomen na 1, 2, 5, 19, 22, 28 en 33 dagen.
Voor zowel de abrasietesten eampressiesterki@etingen als de adsorptisothermen is de-2 mm fractie van de
pellets gebruikt zodat de pelletgrootte niet van invloed is op de resultaten.

1.1l Resultaten en discussie

Samenstelling slib

De experimenten met verschillende type CAjGuitgevoerdmet het 80% Spannenburg, 10% Ossendrecht en 10%
Huijbergen slibmengsel. De samenstelling van dit mengsel is gegeven inl.Bedde experimentenmet
verschillende type PVA bindmiddelen zijn uitgevoerd met 100% Vitens Spannenbig séimenstelling van dit
slib, op basis van informatie van AquaMinerals, is gegevé&akial 34 en Figuur40. Deze overgang van het
slibmengsel naar 100% Spannenburg is gemaakt op verzoek van Vitens.
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Tabel34 Samenstelling 100% Vitens Spannenburg slib

sElement Gehalte
Al (mg/kg ds) 240

As (ppm) 4

Ba (ppm) 1250
Cd (ppm) <0,2
Ca (mg/kg ds) 52000
Cr (ppm) 10
P205 (mg/kg ds) 24500
Fe (mg/kg ds) 360000
Co (mg/kg ds) <3,0
Cu (ppm) <5,0
Hg (ppm) <0,05
Pb (ppm) <10
Mg (mg/kg ds) 1015
Mn (mg/kg ds) 3550
Mo (ppm) <1,5

Ni (ppm) <4,0
Zn (ppm) 20

Het 100% Spannenburg slib heeft een iets lager Fe@@hglte dan het slibmengsel van 80% Spannenburg slib, 10%
Ossendrecht slib en 10% Huijbergen: §88%Fe(OH) in plaats van 72%. Daarnaast bevat het iets meer £aCO
SiQ. Het 100% Spannenburg slizeft CaC®en SiQ gehaltes van 13% en 12%, respectieveigt. slibmengsel
bevat 11% CaG@n 10% Si®Het gehalte aan organisch materiaal is gelijk in beide gevallen.

CaCO313%

Inert matter (SiO2)12%

Fe(OH)369% Organic matter4%

hiKSNJ ayHhp3® ! f

» Fe(OH)Zm CaCOZm Inert matter (SiO2= Organic matter-h § KSNJ 6 ayHho X

Figuur40 Overzicht samenstelling van het vaste stof van 100% Vitens Spannesiiburg

Pelleteerexperimenten

De vastestofgehaltesvoor en nahet pelleterenzijn gegeven iTabel35. Pelleterenmet CMC resulteert in lagere
vaste stofgehaltesna het pelletisererdan pelleterenmet PVA. De hoeveelheid bindmiddel toegevoegd per kg
gedroogd slib is wel vergelijkbaar met PMAD#99%en PVAL30kD#99%. Mogelijk zorgt pelleteren met minder
gedroogd slib voor meer vocht opname uit de lucht, wat de lagere st@dteehaltesna pelleteren voor CMC zou

kunnen verklaren.
Tabel35 Vastestofgehaltessoor en na het pelleteren

Bindmiddel Vaststofgehaltevoor pelleteren (%) Vaststofgehaltena pelleteren (%)
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CMGBP35 59,9 46,3
CMGBP37 62,3 45,5
PVA166kD4d88% 59,3 52,3
PVA166kDd99% 62,2 52,3
PVA41kD#99% 65,2 54,2
PVA130kD#99% 69,7 58,8

Slijtagesterkte van pellets bereid met verschillende type CMC en PVA

De abrasiegetallen voor de pellets gevormd met verschillende type CMC (BP35 en BP37) en het slibmengsel
bestaande uit 80% Spannenburg, 10% Ossendrecht en 10% Huijbergen zijn gedgéigeuridal. Ook de
abrasiegetallen van pellets bereid uit 100% Spannenburg slib met verschigatdndmiddelen(gemiddeld
molecuulgewicht van 41 kDa, 130 kDa of 166 kDa waar voor 166 kDa ook nog onderscheid is gemaakt tussen 88%
en 99%hydrolysegraad) zijn hier gegevélit later onderzoek (Sectid.ll) is gebleken dat abrasiemetingen enkel

eerlijk vergeleken kunnen worden binnen dezelfde abrasietesb@ze metingen kunnen dus niet met het
commerciéle Ferrosorp vergeleken worden.
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Figuurd1 Abrasiegetallen voor pellets gemaakt met verschillende type CMC en PVA. Voor deze meting@misrdieeictie gebruikt-et eerste

deel van de samplenaam geeft het bindmiddel aan (PVA of GNI@Qeeft pellets met vrigkoi behandeling aan. De getallen die volgen voor
PVAsamples geven het gemiddeld molecuulgewicht aan, gevolgd door de hydrolysegraad. Het laatste deel van de samplenaam geeft het
slibmengsel aan, 100% Spannenburg of 80% Spanrgniet 10% Ossendrecht en 1Bijbergen
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Ongeacht het typ€MGCbindmiddelresulteerden CMC gebonden pellets in ebnasiegetal van 16% op basis van
deze enkele, indicatieve meting. Wanneer PVA als bindmiddel werd gebruikt, weabragiegetalzergelijkbar
met CMCof hoger gemeten in de abrasiemetir@ver het algemeen lijkt PM&6kDa te resulteren in de meest
sterke pelletsVoor deze pellets is een abrasiegetal van 54% gemeten t.e28%&oor de andere pellets.

Op basis van deabrasieneting lijkt de vrieglooi behandeling een positief effect te hebben op de sterkte wanneer
PVA met een hoge hydrolysegraad en hoog molecuulgewicht toegepast wordt. Zo is er een toename in het
abrasiegetal te zien voor P¥A166/99-100%Spa ten opzichte vRVAL166/99-100%Spa en voor P\FX130/99
100%Spa ten opzichte van P139/99-100%Spa. Voor een lagere hydrolysegraad wordt in deze meting geen effect
gezien op de slitagesterkte, RP¥A&166/88100%Spa en PWV¥66/88100%Spa hebbereen vergelijkbaar
abrasiegetal. Ook voor lagere molecuulgewichten wordt geen effect gezien van edoweribehandeling. Zowel
PVAFT41/99-100%Spa als PMA/99-100%Spa hebben een abrasiegetal rond 18%.

Om met zekerheid te kunnen zeggen dat het toepassen van PVA als bindmiddel resulteert in pellets welke meer
slijtageresistent zijn dan de referentie en dat de wdiesi behandeling een positief effect heeft op de pelletsterkte

voor hoge hydrolysegraad droog molecuulgewicht moeten er meerdere abrasiemetingen per sample gedaan
worden.

Compressiesterktametingen

De compressiesterktmetingen door IAB WeimdFifuurd2) laten zien dat Ferrosorp de hoogste compressiesterkte
heeft. Er is geen toename te zien in compressiesterkte voollB&/89-100%Spa (SHAAAL66n0 FTlst)en PVA
FF166/99100%Spa (SHRAAL66-FTF1st). Waar de abrasiegetallen een positief effect laten zien voor dedaides
behandeling, is dit niet voor deze pellets niet terug te zien in de compressiesterkte. Voor de pellets met 130 kDa PVA
is wel een toeame in compressiesterkte na vr@soi behandeling. In hoeverre de vrsoi behandeling het
gewenste effect heeft, is op basis van de data niet met zekerheid te zeggen.

2500
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Kracht uitgeoefend bij 20% compressit

Figuur42 Kracht die uitgeoefend moet worden om de pellets 20% ineen te drukken.
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De bijbehorende gemiddelde compressiesterktes in NYmijm gegeven in de tabel hieronder.

Tabel36 Gemiddelde compressiesterkte voor de pellets bereid met 1308%aPVA en 166kE®% PVA met en zonder vrgoi behandeling

Sample Gemiddelde compressiesterkte (N/fm
PVA B0/99%100%Spa 1,07

PVA B0/99%100%Sp&T 15

PVA 166/999400%Spa 1,038

PVA 166/999400%Sp& T 0,9

Ferrosorp 2,54

Adsorptie-isothermtesten

De pHfluctuatie tijdens de adsorptietesten is gegevemijfageV. De pHis relatief stabiel is in de tijén de pH
verhoging t.0.v. de blanco is minimaal (<0,6epHheid).De hydrolysegraad en of de pellets gevdesid zijn of
niet heeft geen invlioed op de uitloging van D@€Figuur4 3.

0 M PVA-166kDa/99%-100%Spa-FT
50 - PVA-166kDa/88%-100%Spa-FT
A PVA-166kDa/88%-100%Spa

— 40 1| mPVA-166kDa/99%-100%Spa
Eo ® Blanco
= 30 4 : N
g y B

20 4

10 55 A

0 L X ] .. . . o . ® i L] . L ] X

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00
Tijd [dagen]

Figuur43 DOCuitloging voor PVAjebonden pellets bereid uit 100% Spannenburg slib

Voor Mnuitloging is, naast de startconcentratie (=OptftL), enkel de concentratie na 33 dagen bfiCBepaald,
zie Tabel37. Op basis van deze meting lijken de pellets bereid met PVA mbhbgerehydrolysegraadets meer
Mn uit te logen.

Tabel37 Mn-concentraties op dag 33 van de adsorgtiethermen
Bindmiddel Mn concentratie op t=33 dagepg/L)
PVA 16/99%100%Sp&T 9,4
PVA 16/88%100%Sp&T 7,7
PVA 16/88%100%Spa 8,0
PVA 16/99%100%Spa 8,2
Blanco 0,52
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Adsorptie van orthefosfaat
Deortho-fosfaatadsorptieisothermen voor waterijzerpellets gebonden met PN68kDaB88% en PV:A66kDa99%
met en zonder vriedooi behandeling zijn gegevenRiguurd4. De orthofosfaatopname is berekerap basis van
BijlageVien gegeven in mg R@er g Fe(OHjn de pellets. Hiervoor et toegevoegde gewicht aan pelletmateriaal

vermenigvuldigd met het droogstof percentage en de fractie Fe{@Hgt slib, zidabel38.

Tabel38 Droog stofgehaltes voor de adsorpégperimenten en het Fe(QHjehalte in het slib om de ortHosfaatopname per Fe(Ote

bepalen.
Bindmiddel Droogstofgehalte pellets voor Fe(OH3-gehalte in het slib (%) (zie
adsorptieexperimenten (%) Samenstelling slib)
PVA166kDa/88% 744 688
PVA166kDa88%FT 581 688
PVA166kDa/99% 688 688
PVA166kDa/99%FT 56,7 688

De adsorptidsothermen van de pellets met en zonder wdesi behandeling vertonen sterke overlap. De viliesi
behandeling lijkt dus geen effect te hebben op de fosfaat adsorptie van de Jadlatsterentie is ook de adsorptie
isotherm varFerrosorpgeplot inFiguur44. De adsorptigsothermen van de pellets op basis van waterijzer en PVA
liggen aanzienlijk hoger dan die van de referentie ongeacht welke hydrolysegraad het PVA heeft en of er een vries
dooi behandeling is uitgevoerd. De in dit onderzoek geproduceerdéspake PVAindmiddel presteren dus beter

dan het commerciél&errosorpop ortho-fosfaat adsorptieDe adsorptidsothermen waar de fosfaatopname in mg

PQ per g pellets is, zijn gegeven in Bijlgge
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Figuur44 Ortho-fosfaat adsorptieisothermen voor pellets bereid uit waterijzer en verschillende type PVA bindmiddelerthefosfaatopname
is gegeven in mg RQ@er g Fe(OH)n de pellets.

De evenwichtsconcentratie is zowel met de P@pname in mg P{per g pellet als de R@pname in mg POper

g Fe(OH)gefit aan het Langmuir en Freundlich model. De modellen en bijbehorende vergelijkingen zijn beschreven
in BijlageVI. De Langmuir en Freundlich parameters voordp@ame in mg P{per g Fe(OH}ijn gegeven ifabel

39 en Tabel40. Hier is ook de?Rran de fit gegeven die aangeeft of de data goed beschreven kan worden met het
model. De grafieken voor beide modellen en de resultaten voor gegtame per g pellets is gegeven in Bijbe
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De R-waarden voor dertho-fosfaat adsorptie ople ijzer(hydr)oxide in deelletsgemaakt met 166 kDa P\An
relatief laagAlleen de adsorptiedata van de aan de lucht gedroogde pellets met6®kBa88% kan nog redelijk
beschreven worden door het Langmuir modé+(R7676). Over het algemeen geldt echter dat de adsorptiedata niet
accuraat beschreven kan worden door het Langmuir m&&e09).Omdatde R-waardes niet >0,9 zijn, kunnen de
maximale adsorptiecapaciteiten{genkel als indicatie dienede maximale orthdosfaat adsorptiecapaciteit voor

de pellets bereid met 166 kDa PNgt tussen de 10@250 mg P®@per g Fe(OH) ongeacht de hydrolysegraad en
vriesdooi behandeling. Dit is 3,6 tot 9 maal hoger dan de ditktaat adsorptiecapaciteit varerrosorp

Tabel39 Langmuir parameters voor de fosfaat adsorptiengPQ per g Fe(OHYloor pellets gemaakt met verschillende type PVA bindmiddel

am (Mg PG*/g ke 3 R Ortho-fosfaatadsorptive
Fe(OH) t.o.v.Ferrosorp
Ferrosorp 28,0 0,046 0,9609 0,20 -
PVA166kD#99%FT 136,9 0,010 0,5287 0,54 4,9
PVA166kD#88%FT 251,4 0,0052 0,2051 0,69 9,0
PVA166kD#99% 195,5 0,0070 0,3901 0,63 7,0
PVA166kD#88% 107,4 0,014 0,7676 0,45 3,8

De R-waarden voor het Freundlich isotherm model zijn significant hoger dan die van het Langmuir isotherm model,
wat erop wijst dat de fosfaat adsorptie beter beschreven kan worden met het Freundlich model. De fosfaat adsorptie
is gunstig op alle geteste peedangezien de-waarden groter dan 1 zijn voor alle geteste pellets.

Tabel40 Freundlich parameters voor pellets bereidwaterijzer met verschillende type PVA bindmiddelen

Bindmiddel 23 Ke n

Ferrosorp 0,9260 5,55 3,18
PVA166kDd99%FT 0,8729 3,32 1,50
PVA166kDd88%FT 0,8436 2,52 1,30
PVA166kDd9%% 0,9110 2,78 1,36
PVA 16kDd88% 0,9465 4,00 1,65

Kinetiek van deortho-fosfaat adsorptie
De orthofosfaat opname per §e(OHyin depellets over de tijd is weergegevenHiguur45. De waterijzerpellets
gebonden met PVA vertonen egmellere en orthdosfaat adsorpti@anFerrosorpDe waterijzerpellets kunnen dus
gemakkelijker orthdosfaat bindenOok lijken de gevriedooide pellets een snellere ortHosfaat adsorptiekinetiek
te hebben dan de aan de lucht gedroogde pellets: de ddbkfaatopname op t>32 dagen (=27360 minuten) is hoger
voor Fipellets. Wanneer de pellets gevrggoid zijn, lijkerde pelletsdus gemakkelijk fosfaat de kunnen binden.
VoorFerrosorpijkt het evenwichtussen fosfaat ede Fe(OH)n de pellets na 38agen ingesteld te zijn. Voor de
waterijzerpellets is het evenwicht nog niet bereikt na 33 dagen. Het plateau in de curves voor waterijzerpellets
indiceert dat het systeem evenwicht nadert.
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Figuurd5 Kinetiek van déosfaatadsorptie

Het pseudo tweede orde kinetiek modBijlageVl) is toegepast op de kinetiekdata vanattho-fosfaat adsorptie.
De grafieken en de P$@rameters voor de orthosfaat adsorptie in mg R@er gram pellets zijn gegeven in Bijlage
VIL De Rwaarden, de berekende evenwichtsopname en de pseudo tweede orde snelheidsconstante
fosfaatopname in mg R@er g Fe(OHYijn gegeven iifabel4l. De kinetiekdata van desfaatadsorpti&kan goed
beschreven worden met h&SCkinetiekmodel (£>0,98).De waterijzer pellets nemen per gram Fe(#;5-13,8
mg meer orthefosfaat op danFerrosorp De ijzerfase in de waterijzerpellets zodus voor efficiéntere
fosfaatadsorptieDe gevrieslooide pellets lijken een iets hogdsfaat evenwichtsopname te hebben.

Tabel41 PSO parameters voor flesfaatadsorptieop PVAgebonden pellets gemaakt uit 100% Spannenburg slib

Bindmiddel ge (Mg PGP/g Fe(OH) Ko Re

Ferrosorp 183 4,93E06 0,9894
PVA166 kDa/99%-T 321 2,50E06 0,9908
PVA166kDa/88% T 307 2,88E06 0,9813
PVA166kDa/99% 268 3,78E06 0,9960
PVA166kDa/88% 24,8 4,61E06 0,9944

Adsorptie van arseen
Tabel42 geeft de As(V) concentraties op dag 1 en dag 33 in de oplessargn de pellets zitterHet verschil in
concentratie tussen dag 1 en dag 8&h op zichtte vanFerrosorpgeeft de relatieveAs(V) verwijdering
waterijzerpellets met PVA verwijderen 1,4 keer zo veel As(V) &errosorpDe niet gevrieslooide pelletdijken
As(V) iets beter te adsorberen (tot-13 pg/L i.p.v. 184g/L), maar de verschillen zijn gerivgor orho-fosfaat is
het tegenovergesteld: gevrieioide pellets adsorberen meer ortfiosfaat inevenwichto T A S W! R&2N1LIIAS &
F2aFLFGQU @

Tabeld2 As(V) concentraties op ddgen dag 33 vaadsorptieisothermtesten

Bindmiddel As(V) concentratie op t=1 da. As(V) concentratie op t=33 As(V) verwijdering t.0.v.
(Hg/L) dagen pg/L) Ferrosorp

PVA 168/999400%Sp&T 105 18 1,4

PVA 168/889400%Sp&T 105 18 14

PVA 168/889400%Spa 105 13 15

PVA 168/999400%Spa 105 14 15

Ferrosorp 96 35 -
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Conclusies
Op basis van de analyseresultaten van de experimenten met verschillende type CMC en PVA bindmiddelen voor het
pelleteren van waterijzer:

1 Is de slijtvastheid vawaterijzerpellets gebonden met CMergelijkbaar of minder dan pellets gebonden
met PVAindicatieve abrasiemeting).

1 ResulteerPVAl66kDaover het algemeein de meest sterke pellets (indicatieve abrasiemeting).

1 Heeft de vrieglooi behandeling voor PWfebonden pellets mogelijk een positief effect op de slijtvastheid
van de pellets (indicatieve abrasiemeting).

1 Bevestigen de compressiesterkésten niet consistent dat de vrig®oi behandeling een positief effect
heeft op de compressiesterkte van de pellets (compressiestarétingen)

1 HeeftFerrosorpeen hogere compressiesterkte dan de waterijzerpellets (compressiestaekiggen)

1 Heeft de vrieslooi behandeling geeeffect op de orthefosfaat adsorptiecapaciteit van waterijzerpellets
gebonden met PVVA66kDa. De maximale ortfiosfaat adsorptiecapaciteit voor de R¥@6kDa pellets ligt
tussen de 10250 mg P®@per g Fe(OH)en is daarmee 3,6 tot 9 maal hoger dan gdeanFerrosorpOok
de evenwichtsopname van PXYB6kDawaterijzerpelletds significant hoger dan dat van Ferrosorp325
mg PQ@per g Fe(OH)ersus 18 mg R@er g Fe(OHJadsorptieisothermen)

1 Heeft de vrieslooi behandeling mogelijk wel effect op de adsorptiekinetiek. De gelotde pellets
hebben een hogere orthfinsfaat evenwichtsopname per gram Fe(§&t)sorptieisothermen)

1 Is de As(Vppnameop basis van de begian eindconcentratie in de adsorpiigothermenhoger voor niet
gevriesdooide pellet{adsorptieisothermen)

Concluderend volgt udte indicatieve abrasiemetingetat PVAbindmiddel i.c.m. vriedooi behandeling resulteert

in de meest slijtvaste pellets. Deze pellets hebben ook een significant hogere maximale adsorptiecapaciteit en
evenwichtsopname voor orthfmsfaat dan het commerciélBerrosorp In hoeverre de vriedooi behandeling
daadwerkelijk bijdraagt aan de pelletsterkte is niet duidelijk.
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Il Pelleteerexperimenten met PVA en
verschillende type slib

Na de bindmiddelenoptimalisatie op labschaalegdlleteerbaarheidzan verschillende type slib (Spannebsiig

met polyacrylamide (PAA$pannenburg slib zonder PAA en Loenderveefogiierviaktewaterslib afkomstig van
Waternet locatie Loenderveémetestdoor te pelleteerprocedure uit te voeren met deze slibben. De geproduceerde
pellets werden gekarakteriseerd op sterkte en adsorptiecapacideitbijpehorende experimenten en resultaten
worden indeze bijlagdeschreven.

.1 Uitvoering pelleteerexperimenten

Polyacrylamide (PAA)sn verdikkingsmidd@Vlokhulpmiddelyvelke ingezet wordt tijdens de drinkwaterproductie
om het bezinken van het slib te bevorder@m de invioed van PAf de waterijzerpellette onderzoekemnvorden
er pellets gemaakt uit Spannenburg slib met en zonder PAA. Daarmaasten er pellets gemaakt uit

opperviaktewaterslibl(F 1 2 YadA3a GFy 2F0iSNYySa 201 Glid JRPPHRSBMIIS Sy >
inzicht in de toepasbaarheid van oppervlaktewaterslib voor watedgsrbens.

Samenstelling $b
Het Loenderveen slib, Spannenburg slib met PAA en zonder PAA werd gedro6§dvbip69850 uur tot een droog
stofgehalte van ~60%. Vervolgens werd het slib vermalen met een Brewferm Grain Gorilla moutmolen met
verstelbare RVS rollen. Loenderveen slib vermaalde lastiger dan het Spannenburg slib. Om eenzelfde structuur van
het Loendeveen slib te krijgen als Spannenburg slib wordt het Loenderveen slib tot hogere droogstof gehaltes
gedroogd worden (80% ds.)

Bindmiddelen
Op basis van voorgaandptimalisatieexperimenten is hePVAbindmiddelmet hoge hydrolysegraad en hoog
molecuulgwicht ingezet als bindmiddel Roly-Vinyl Alcohol (Sigma Aldrich CAS: 9®®3, type 363065
(molecuulgewicht van 14686 kDa en 99%+ hydrolysegrgad)

De <1% PVA oplossing werd gemaakt door aan 6 5L Schott flessen 5,0 L MilliQ water toe te voegen waar vervolgens
onder constant roeren (250 rpm) per fles 50,02 + 0,02 g PVA aan werd toegevoegd. Deze oplossingen werden circa
22 uur verhit bij 50°C om het gigisen van de PVA te bevorderen. Vervolgens werden de oplossing voor 7 dagen
zonder verhitting geroerd (250 rpnNet als in voorgaande experimenten (Selcten|l.l) geldt dat de oplossing niet
verzadigd was door een te lage temperatuur bij oplossen.

Pelleteerexperimenten
Het gedroogde slib werd gehomogeniseerd in dédika Profi 145 S betonmoleen overgebracht naar de
pelleteersclaal Het materiaal werd onder constante besproeiing van-ffiv@middel gepelleteerd door IBR, zie
Figuur46. Deze pelleteers@al opereerde onder een hoek van ongeveer 45° met een rotatiesnelheid van 3,75
seconde per rotati¢=96’/s).
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Figuur46 A: Atika Profi 145 S betonmolevelke werd gebruikt voor het homogeniseren van het gedroogde slib. B: pelleteerschaall® IBR.
PVAoplossing werd verneveld over het te pelleteren materiaal. C: opstelling gebruikt om op locatipl&3é#g te maken.

Zowel het Spannenburg slib met PAA als het Spannenburg slib zonder PAA werd gepelleteerd met de reeds gemaakte
verzadigde <1% PVA oplossing. Door een te kort aan bindmiddeloplossing werd ter plaatse 15L MilliQ gemengd met
150,3 g PVA (Aldrich46-186 kDg 99+%hydrolysegraadmet een mechanische mix&e oplossingverdin warm

water (circa 60°C) geplaatsn het oplossen van PVA te bevorderd&ta~3 uur roeren werdhet gedroogd
Loenderveen slib gepelleteerd mekeze bindmiddeloplossinglabel 43 geeft de hoeveelheidoegevoegde
bindmiddeloplossing tijdens het pelleteren per kg gedroogd dliilgaande van 0,75 w% PVAIn de
bindmiddeloplossingens er een schatting gemaakt van de hoeveeltugigevoegddVVA per kg ingedikt slib.

Tabel43 Hoeveelheid gedroogd waterijzer dat is gepelleteerd samen met de hoeveelheid bindmiddel dat is toegevoegd

Slib Hoeveelheid PVA bindmiddel Hoeveelheid Geschatte hoeveelheid
gedroogd waterijzer toegevoegd (verzadigd bindmiddeloplossing PVA per kg ingedikt slib
(kg) of 15L batch) toegevoegd (kg) (9/kg)

Spannenburg 40,4 Verzadigd 13,54 2,51

met PAA

Spannenburg 29,4 Verzadigd 11,32 2,88

zonder PAA

Loenderveen 33,85 15L batch 4,27 0,95

Drogen en zeven tot de gewenste grootte
Een deel van gepelleteerde materiaal werd uitgespreid over labtafels bij KWR om te drogen aan de lucht. Voor ieder
type slibwerd ongeveer de helft van het verkregen gewicht aan pellets onderworpen aan de directe droogstap. De
pellets werden eens per dag omgewoeld om het drogen te bevorderen.

Na 168 uur (7 dagen) waren de pellets voldoende droog om deze te zeven tot de gewensteleboier-ritsch®
Analysette 3 Spartan Pulverisette 0, een zeeftijd van 2 minuten en 1,0 mm, 2,0 mm en 2,8 nmjrmdne2,0

mm en 2,62,8 mm fractie gesclgen van de pellets met een grootte kleiner dan 1,0 mm en groter dan 2,8 mm. De
gezeefde pellets werden opgeslagen in emmers bij 4°C.

e Vriesdooi behandeling sterktemetingen en adsorptieexperimenten

Vriesdooi behandeling

De andere helft van het gepelleteerde materiaal, ongeveer 20 kg, werd onderworpen aan egooivtehandeling.

De afgesloten emmers met vochtig, gepelleteerd materiaal werden gedurende 8 uur in de vriezer gepl2@t€van
Vervolgens werden deze aftmen emmers voor16 uur in een stoof geplaats bij 30°C om de pellets te ontdooien.
Deze vrieglooi cyclus werd in totaal 5 keer uitgevoerd. Na de vijfde maal bevriezen werden de pellets bij
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kamertemperatuur ontdoal. Na 60 uur ontdooien in de emmer werden de pellets uitgespreid en aan de lucht
gedroogd voor 168 uur (7 dagen).

Compressiesterktametingen door IAB

Om meer inzicht te krijgen in de pelletsterkte zijn er naast abrasiesterktemetingen door Cheneticnt2 mm

fractie van de pellet&zie Sectid.ll) ook compressiesterktgesten uitgevoerd door IAB Institut fir Angewandte

. dzZF2NBOKdzy3 2 SAYFNI 3SYSAYYNGT A3S DYO6I Ay 5dzadatl yRo
GSadAay3a YI Owdryedda colleftievi Kalrdisterkte werd onderzocht. Voor de collectieve korrelsterkte
werd een stalen cilinder (30 mm in diameter) gevuld met pefle®s mm fractie)tot een hoogte van 30 mm.
Vervolgens werd een stalen piston met een snelheid van 3 mm per minuut op pellets in de cilinder gedrukt totdat de
hoogte van de pellets met 6 mm was afgenomen, i.e. totdat de pellets voor 20% ineen gedrukt waren. De kracht die
nodig is om deze 20% compressie te behalen wordt genesterertaald naar kracht per opperviakte [N/Ainken

deel van de compressiesterktemetingen is in duplo uitgevoerd om een indicatie te krijgen voor de standaarddeviatie
in de meting. Dit goldoor PVAL66/99%100%Spa, PVA 166/99%0%LOET, PVA 166/99%00%Spa (1st) en PVA
166/99%100%Sp& T (1st) waarbij (1st) verwijst naa#™ I (i O K-gellets gbéschreven in Hoofdstul. Ter
verduidelijking, het eerste deel van de naam geeft het bindmiddel (PVA met een molecuulgewicht van 166 kDa en
een hydrolysegraad van 99+%) en het tweede deel geeft het type slib weergp@a#ienburelib (100%Spa) of
100%Loenderveerslib (100%LOE))

Voor de abrasiemetingen door Chemviron, zijn defallats uit dit hoofdstuk in triplo opgestuurd naar Chemviron
om meer inzicht te krijgen in de standaarddeviatie in de abrasiemeting.

Adsorptie-isothermtesten

BijlagelVgeeft de uitgebreide experimentele methode voor de adsogjgerimenen met de Loenderveen pellets

De fosfaat evenwichtsopname @gvrij water met 85 mg/L fosfaat 00 pg/L As(V)yverd bepaald bij 8 pellet
doseringen(0,1; 0,2 0,4; 0,8 1,6, 3,2 4,8 en 6,4 g/.. De kinetiek van de adsorptie bij 6,4-ddsering werd in de

tijd gevolgd.Uit voorgaande experimenten is gebleken dat 33 dagen niet voldoende is voor het instellen van het
evenwicht. Hieronzijn de adsorptigsothermen voor een langere periode ingezet en ifodiaatadsorptiggemeten

nal, 25,19, 28, 33, 42, 49, 54 en 56 dagenr de adsorpti@xperimenten werd de-2 mm fractie van de pellets
gebruikt.
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Samenstelling slib

91

De gemiddelde slib samenstelling van Loenderveen slib op basis van informatie van AquaMinerals is abgelen in

44 enFiguurd?.

Tabel44 Samenstelling Loenderveen slib

Element

Al (mg/kg ds)
As (ppm)

Ba (ppm)

Cd (ppm)

Ca (mg/kg ds)
Cr (ppm)
P205 (mg/kg ds)
Fe (mg/kg ds)
Co (mg/kg ds)
Cu (ppm)

Hg (ppm)

Pb (ppm)

Mg (mg/kg ds)
Mn (mg/kg ds)
Mo (ppm)

Ni (ppm)

Zn (ppm)

Gehalte
1825
31,75
382,5
<0,25
32000
51,25
5175
387500
2,25
10,475
0,6325
10,75
3775
612,5
1,125
4,95
45,75

In vergelijking met Spannenburg i het slibmengsel (80% Spannenburg, 10% Ossendrecht en 10% Huijbergen)
bevat hetLoenderveerslib meer Fe(OH) 74% t.o.v. respectievelijk 69% en 72%. Het organisch gehalte van het
Loenderveen oppervlaktewater slib is significant hoderenderveerslib bevat 11% organisch materiaal,
Spannenburg en het slibmengsel 4%. Het @g€laalte is lager voor Loenderveen. Net als het inerte materiaal.

Fe(OH):
4%

CaCOs

8%

Inert matter (SiO2
5%

Organic mattel
11%

Other (Mn203.
l'fohl 0UoX X0
2%

m Fe(OH)3 m CaCO3= Inert matter (SiO2)= Organic matter =h 4t KSNJ 6 ayHho X

Figuur47 Samenstelling van het Loenderveen slib
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Pelleteerexperimenten

InTabel5zijn de vastestofgehaltesyoor en na het pelleteren gegevdhijdens het pelleteren bij IBR viel het op dat
PAAvrij Spannenburglib de neiging had om meer grote(re) pellets te vormen dari@Adend Spannenburg slib.
Het PAArrije materiaal kan dus makkelijker gepelleteerd worden. Voor de beoogde pelletgroott® vam is dit
nadelig doordat er snel grotere pellets gevormd wardéet Loenderveen slib vormde zowel zeer kleine als erg grote
korrels waarbij de grote korrels groeiden ten koste van de kleine korrels. Op het eerste gezicht HKAhet
bindmiddeldus minder geschikt voor dit slib.

Tabel45 Vastestofgehaltevoor en na het pelleteren voor pellets gemaakt iRe¥#Abindmiddelen verschillend type slib (Spannenburg slib met
PAA, Spannenburg slib zonder PAA en Loenderveen slib).

Slib Vastestofgehaltevoor pelleteren (%) Vastestofgehaltena pelleteren (%)
Spannenburg met PAA 63,36 48,63
Spannenburg zonder PAA 65,21 49,45
Loenderveen 79,04 72,99

In Figuur48 zijn de pellets weergegeven op dag 5 van het drogen. Opvallend is het lichte materiaal wat zich tussen
deLoenderveerpellets bevindt. Hetoenderveerslibwerd als laatste gepelleteerd. Ondanks dat de pelleteerschotel

werd leeg geschraapt na het pelleteren van een type slib, is er waarschijnlijk Spannenburg slib achter gebleven in de
pelleteerschotel. Deze lichte plakkaten werden handmatig verwijderd wodeld oenderveenpellets werden
gezeefd.

Figuurd8Het gepelleteerde materiaal na 5 dagen drogen A: pellets van Spannenburg slib met PAA na 5 dagen drogen. B: pelletsnlangpanne
slib zonder PAA na 5 dagen drogen. C: pellets van Loenderveen slib na 5 dagen drogen. Opvallend is het lichte matériasiseatde pellets
gevormd van Loenderveen slib bevindt. Hoogstwaarschijnlijk is dit Spannenburg materiaal wat achter was gebleven iredschabiete

Ook tijdens het zeven viel op dat P& Spannaburg relatief veel grotere (28,8) korrels had gevorm®oor deze

pellets was de 1;8,0 mm fractie vergelijkbaar met de 2B mm fractie qua hoeveelheid. Voor P#oAidend
Spannenburg en Loenderveen bevat de2lMmm fractihet meeste materiaaDit is in overeenstemming met de
observaties van IBR tijdens het pelleteren: RAjASpannenburg slib pelleteert makkelijkeormt grotere korrél

dan PAAouden Spannenburg slil@ok viel op dat de pellets, ongeacht van welk slib deze gemaakt waren,
gemakkelijk te verpulveren waren. Het zeven leek al genoeg wrijving te veroorzaken voor het breken van de pellets.
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Compressiesterktmetingen

Decompressiesterktesten op enkele granulaten was niet succesvol, de pellets waren te klein en te zwak voor deze
test. De resultaten voor de collectieve compressie test zijn gegeveigunr49. Naast de'®® batchQPVA
166kD#99%pellets (de pelletsuit dit hoofdstuf, T A 2y 221 @D NIEIKHENERSHEscHeven in
Hoofdstukll) meegenomen. Het gaat hier om de PN88kDa/99% pellets en PXLA6kDa/99% pellets voor en na
vriesdooi behandeling.

De abrasiegetallen uit Sectielll suggereren dat de vriedooi behandeling de pellets bereid met PVA met een
hydrolysegraad van 99%-+ versterkt op het gebied van slijtage. In de compressiesterkte meting zien we dit niet terug.
De niet gevrieslooide pellets geven een vergelijkbare uvitgeoele kracht bij 20% compressie als de gextaesde

pellets. Ook voor de*datch pellets bereid met dit bindmiddel is de compressiesterkte vergelijkbaar voor de wel en
niet gevriesdooide pellets (SPRAA166-2° batch en SPRAAL66-FT2° batch). Voor de pellets op basis van het
PAAuvrije Spannenburg slib met hetzelfde bindmiddel wordt eveneens een vergelijkbare compressiesterkte gemeten
voor wel en niet gevriedooide pellets.
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Figuur49 Kracht die nodig is in dmllectieve compressiesterkte metingam de pellets 20% ineen te drukk&e metingen zijn uitgevoerd met
de 12 mm fractie.

Alleen voor de pellets op basis van Loenderveen slib mel 68k®a/99% en de pellets op basis van-Réulend
Spannenburg slib met PAMB0kDa/99% resulteert de vrig®oi behandeling in een hogere compressiesterkte. Ook
lijkt het Loenderveen slib, ongeade vriesdooi behandeling, een hogere pellmimpressiesterkte te geven dan de
pellets op basis van Spannenburg $ldrrosorpheeft duidelijk de hoogste compressiesterkte. Enkele samples zijn
in duplo gemeten, zie de standaarddeviatiBiguurd9. Deze duplometingen geven aan dat de metingen een relatief
grote spreiding hebben. De resultaten dienen dan ook voorzichtig geinterpreteerd te worden.
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De tabel hieronder geeft de corresponderende compressiesterktes voor de.pellets

Tabel46 Gemiddelde compressiesterKtest) geeft aan dat het pellets betreft uit de eergieer pelleterermet PVAL66/99% (de tweede
pelleieerronde). Alle andere samples komen uit de derde meliginde.

Sample Gemiddelde compressiesterkte (N/fjm
PVA 166/99% 00%Spa(P Avxij) 0,8
PVA 166/99% 00%Spa(PAWij)-FT 0,77
PVA 166/99%00%Spa 0,83
PVA 166/99%00%Spd T 0,87
PVA 166/99% 00%LOE 1,29
PVA 166/99% 00%LOET 2,27
PVA 130/99%00%Sp41s) 1,07
PVA 130/99%00%SpdrT(1s!) 1,5
PVA 166/99%00%Spal¢) 1,03
PVA 166/99%00%SpdeT(1sY) 0,9
Ferrosorp 2,54

Abrasiesterktemetingen

Om beter inzicht te krijgen in hoe reproduceerbaar de abrasiemetingen zijn, #hbaechPVApellets in triplo
opgestuurd naar Chemviron. Echter, de pellets waren over het algemeen te kleverig om goede abrasietesten uit te
voeren. Slechts 7 samples konden gemeten worderkigieur50. Voor de pellets van hébenderveesslibals de
Ferrosorpkorrels is de abrasietest in duplo uitgevoerd. Hieruit volgde een abrasie getal #134%48/00r de
Loenderveen pellets en 3@,8% voor dé-errosorpkorrels. De spreiding in het abrasiegetal lijkt dus gering. Echter

zit er wel een groot verschil tussen de waarde gemeten vodied®sorppellets in deze set abrasietesten en de
vorige set abrasietestefSectiell.ll), 34:0,8% ten op zichtte van 18,7%. De resultaten uit verschillende sets aan
abrasietesten zijn dus niet een op een te vergelijken met elkaar.
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SPA-zonder SPA-met PAA-SPA-met PAA- LOE-166-FT FSP
PAA-166-2e 166-2e batch 166-FT-2e batch
batch

Figuur50 Resultaten van de abrasietest

Het Loenderveen slib lijkt te resulteren in de meest sterke pellets. Zowel op compressiesterkte als abrasie geven de
Loenderveen pellets de beste resultatBe. Spannenburg pellets met en zonder PAA geven abrasiegetallen van circa
20% en zijn daarmee minder slijtvast dan Ferrosorp en Loendepedlets. Dit komt overeen met de
compressiesterkte metingen.
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Adsorptieisothermtesten

De pHfluctuatie tijdens de adsorptietesten is gegeven in Bij\agee pHvoor de Loenderveen pellets is constant

over tijd en komt overeen met de pH van de blammDOCconcentratieover tijd is gegeven Figuurs1. De pellets

op basis van Loenderveen slib logen significant DOC uit. In vergelijking met de pellets bereid uit Spanné&nburg slib

er meer uitloging voor de Loendervegebaseerde pellets. De Spannenbud§ f ft SiGa KIFI RRSy 2LJ RI3
DOC uitgeloogd terwijl de Loenderveegllets op dag 33 al 44 mg/L DOC hadden uitgeloogd.

60 1
A Loenderveen

50 4 Blanco AA

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Tijd [dagen]

Figuur51 DOCGuitloging over de tijd voor de pellets bereid uit Loenderveen slib

De Mnuitloging is bepaald door middels {8 de concentratie op dag 1 en dag 56 te meten. Op dag 1 bedroeg de
Mn-concentratie 4,21g/L in de matrix met daarin de Loenderveen pelletd,étug/L in de blanco. Op dag 56 was

de Mnconcentratie gestegen naar 59/L voor de Loenderveen pellets. De blanco op dag 56 gaf een Mn
concentratie van 0,1Qg/L. De Loendervegpellets logen naast DOC dus ook significant mangadn uérgelijking

met Spannenburgellets (Sectied.3.3 loogden de Loendervegrellets meer mangaan uit. Op het gebeid van
uitloging leek Loenderveen slib minder geschikt om pellets uit te produceren. Echter, kan een eventuele
voorbehandelingstap van de pellets hier een oplossing voor bieden.

Adsorptie van orthoefosfaat
De orthofosfaat adsorptigsotherm voor de waterijzerpellets op basis van Loenderveen slib eh@84Ba/99%
zonder vrieslooi behandelindgs gegeven ifriguur52. Ter referentie is ook dadsorptieisothermvoor Ferrosorp
gegevenDe orthofosfaatopname is berekend matals beschreven Bijlagevien gegeven in mg R@er g Fe(OH)
in de pellets. Hiervoor is het toegevoegde gewicht aan pelletmateriaal vermenigvuldigd met het droogstof
percentage van de Loendervepallets (88,29%gn de fractie Fe(Okin Loenderveeslib(=74,04%). De adsorptie
isothermen met fosfaatopname in mg Ag@r g pellets staan in Bijlayé
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Figuur52 Ortho-fosfaatadsorptieisothermvoor pellets gemaakt van Loenderveen slib

De orthofosfaat adsorptieisotherm van de Loenderveepellets ligt iets hoger dan die vdrerrosorp De
Loenderveerpellets (met PVA66kDa/99%) vertonen dus iets betere orfosfaat adsorptie. De verschillen zijn niet
Z0o groot als tussen Spamiirgpellets (met PVVA66kDa/99%) eRerrosorp De Langmuir en Freundlich parameters
(zie Bijlag#/l) voor de orthefosfaatopname in mg orthfosfaat per g Fe(OkRijn gegeven ifabeld7 en Tabel48.

De parameters voor opname in mgsPp@r g pellets zijn samen met de grafieken gegeven in Bijlabe Ris laag:
0,2812. Dit wordt veroorzaakt door het datapunt gemeten bij de laagste-fmiding (0,1 g/L). De andere punten
overlappen met de data vaRerrosorp Het is dan ook aannemelijk daerrosorpen Loenderveempellets een
vergelijkbare maximale adsorptiecapaciteit hebben.

Tabeld7 Langmuir parameters

gm (Mg PG*/g ke 23 R Ortho-fosfaatadsorptie t.0.v.
Fe(OH) Ferrosorp

Ferrosorp 28,0 0,046 0,9609 0,20 -

LOEPVA166kDa/99% 7,0 -0,048 0,2812 -0,33 0,25

SPAPVA166kDa/99%  195,5 0,0070 0,3901 0,63 7,0

Het Freundlich moddtan de fosfaat adsorptie op Loendervgmilets nog minder accuraat beschrijven dan het
Langmuir model.

Tabel48 Freundlich parameters

Bindmiddel R Ke n
Ferrosorp 0,9260 5,55 3,18
LOEPVA166kDa/99% 0,0169 30,06 -8,04

SPAPVA166kDa/99% 0,9110 2,78 1,36
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Kinetiek van de orthefosfaat adsorptie
Figuur53 geeft de orthefosfaat opname per g Fe(QHt) de pellets over de tijd. De Loendervgmilets lijken een
langzamere fosfaat adsorptiekinetiek te hebben Banrosorp De langere doorlooptijd van 56 dagen is voor de
waterijzerpellets van Loenderveen slib niet genoeg om evenwicht te bereikerf-éviamorgs duidelijk een plateau
ingezet na 28 dagen. De Loendervpetiets lijken gedurende de 56 dagen een bijna lineaire dasi@atopname
te hebbenHet evenwicht heeft zich nog niet volledig ingesteld.
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Figuur53 Kinetiek van de orthéosfaatadsorptie

De kinetiekdata in mg R@er g pellet en per g Fe(QHH gefit aan het PSO model (zie Biji{)e De resulterende
parameters voor de fosfaatopname per g FegQli) gegeven imabel49. Loendervea-pelletshebbeneen lagere
evenwichtsadsorptiecapaciteit dan de Spannenburgpellets.

Tabel49 PS@parameters
Bindmiddel ge (Mg PGP/g Fe(OH) Ko Re
Ferrosorp 18,3 4,93E06 0,9894
LOE166kDa/99% 20,5 1,70E06 0,910
PVA166kDa/99% 26,8 3,78E06 0,9960

Adsorptie van arseen
Loenderveerpellets waren ook in staat om As(V) te adsorberen. De As(V) concentratie werd op dag 1 en dag 56
gemeten en bedroeg respectievelijk @8/L en 20ug/L. Hiermee is bijna 80% van het arseen verwijderd door de
pellets.
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Conclusies
De analyseresultaten vduet pelleterenrmet verschillende type slib en 166 kDa P38 gehydrolyseerd) laten zien

Loenderveen slib, PA%udend en PAXrij Spannenburglib alle drie gebruikt kunnen worden voor het
produceren van pellets.

PAAvrij slib makkelijkepelleteerdedan PAAoudend slib, wat resulteert in grotere pellets

PVA lijkt minder geschikt als bindmiddel voor Loenderveedasiiboor Spannenburg slib.

De vriesdooi behandeling geen effect heeft op de compressiesterkte van de pellets bereid uit Spannenburg
slib met 166 kDa PVA (compressiesterkte testen).

De vriesdooi behandeling een licht positief effect heeft op de compressiesterkte van pellets uit
Loenderveerslibmet 166 kDa PVA en uit Spannenburg slib met 130 kDa PVA (compressiesterkte testen).
Loenderveerslib een hogere pellecompressiesterkte geeft dan Spannenburg slib (compressiesterkte
testen).

De geproduceerde waterijzerpellets een lagere compressiesterkte hebben dan het comrirercgderp
(compressiesterkte testen).

De spreiding tussen duplibrasiemetingen gering is. Wel is er grote variatie tussen de gemeten
abrasiegetallen voor hetzelfde materiaalverschillende meetsessies wat vergelijken onmogelijk maakt
(abrasiemetingen).

Loenderveen pellets zijn het meest slijtvast, gevolgd door Ferrosorp. De Spannenburg pellets geven,
ongeacht de aarof afwezigheid van PAA, de laagste abrasiegetallen (abrasiemetingen).

De fosfaatadsorptieop Loenderveen pellets niet accuraat beschreven kan worden met het Langmuir of
Freundlich model

Op basis van visuele inspectie varadsorptieisothermenhebben Loenderveen pelleten vergelijkbare
fosfaat adsorptiecapacitedls Ferrosorp pellets

De evenwichtsfosfaatopname van Loenderveen pellets is met 20,5 mgeP® Fe(OH)lager dan de
evenwichtsfosfaatopname van Spannenburg pellatsar hoger dan die van Ferrosorp.

Loenderveerpellets zijn ook in staat om As(V) te adsorberen.

Het pelletreceptpelleteren van waterijzer gedroogd tot 6@¥bogstof bij 68C met PVA (166 kDa molecuulgewicht
en 99% hydrolysegraai, universeelen kan op meerdere type slib toegepast wordelet type slib kan wel van
invlioed zijn op de grootte van de gevormde pekgtsle sterkte van de pelletBe vrieglooi behandeling leidt niet
consistent toteen hogere pelletsterkte: of er is geen verschil in pelletsterkte of een lichte toename. Bdouries
behandeling is daarmee geen essentieel onderdeel van het pelletrdasgriderveen slib resulteert in ster&e
pellets dan Spannenburg slibaar vertonen een mindere adsorptiecapaciteit.
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IV Methode adsorptie-isothermtesten

Batch adsorptietesten werden uitgevoerd met fosfaat en arseen. Voor de basisoplossidg eerste set testen
(pellets met CaO, cement, CMEPB6 of PVAX30 kDa, 99% gehydrolysepnderd 4 maal 20L drinkwater van Vitens
(Productielocatie Tull en t Waal) getapelke over een katiowisselingskolomLéwatit Monoplus S10QGyerd
gehaald om het aanwezige calcium te verwijderen en zo calciumfosfaat neerslag te vookkenedituent van de
kationwisselaar kolonwerd iedere 20L bemonsterd en geanalyseerdcajciumconcentratie. Wanneer de Ga
concentratie <1 mg/L was, werd er 85 mg/L fosfaat toegevoegd vanuit een stockoplossing. Deze stockoplossing werd
gemaakt doonatrium waterstoffosfaat (N&IPQ) in MilliQ water op te losseNervolgens werd er 10@/L As(V)
toegevoegd aan de basisoplossing en werd de pH en EGV van de oplossing Yepaald.tweede set batch
adsaptie-isothermexperimenten (pellets met PVA 166kDa, 88% en 99% hydrolysegjpadverd de
kationenwisselaar geregenereerd met 10% (100 g/L) NaCl oplossing afkomstig v&n/Aeonens het Carije
kationwisselaarseffluent gebruikt werd voorlukreiding van déasisoplossinfzie beschrijving hierbovenyerd er
2-3 L drinkwater over de kationwisselaar gehaald om het NaCl uit te spé&dende derde setadsorptie
isothermtesterwerd hetzelfde gedaan.

Voor het bepalen van de adsorptsthernen werden per pelletmengsel 8 1000 mL Scott flessen gemdtd800

mL van de hierboven beschreven basisoplossing. Hieraan Gverdd.2, 0.4, 0.8, 1.6, 3.2,84.6.4 gram/L
pelletmateriaal toegevoeg@.,0-2,0 mm fractie) zieTabel50 voor de toegevoegde hoeveelheden in de eerste set
testen (pellets met CaO, cement, CN\BB36 of PVAX30 kDa, 99% gehydrolysegads bindmidde)jTabel51 voor

de toegevoegde hoeveelhedénde tweede set testen (pellets met P\LAGkDa, 88% en 99% hydrolysegjamet

en zonder vrieslooi behandelingen Tabel52 voor de hoeveelheden in de derde tdgellets van slib locatie
Loenderveen met PVA (166 kDa, 99% hydrolysegeagukllets geproduceerd door IAB Weindpordat de pellets
afgewogen werden voor de adsorptietesten, werden de stofdeeltjes verwijderd door de pellets met perslucht uit te
blazen over een 50QAm zeef Ook werd voor ieder pelletmengsel een 5000 mL Scott fles gevuld met 4000 mL
basisoplossing en 6,4 g/L pelletmateriaal voor kinetiekexperimebDeflessen werden bewaard bij°€0voor ten
YAYadS onzp RIFIISY Ay S8y 128t{oNRPSR&G22FT® DSRANBYRS RS
& QYARRIF3I& RNASYIIf 3ISOY@BSNISSNRO®

Tabel50 Afgewogen hoeveelheden voor aésorptieisothermtestenvoor de pellets gemaakt met verschillende bindmiddetea®@, cement,
CMCPVA)

Sample Loading Afgewogen hoeveelheid (g)
(9/L)
CaO (15€C) CaO Cement CMC PVA Ferrosorpr
(190°C)

Adsorptieisotherm 0,1 0,0798 0,0796 0,0813 0,0801 0,0813 0,0797
Adsorptieisotherm 0,2 0,1627 0,1637 0,1585 0,1623 0,1601 0,1605
Adsorptieisotherm 0,4 0,3208 0,3212 0,3237 0,3180 0,3196 0,3211
Adsorptieisotherm 0,8 0,6430 0,6389 0,6400 0,6444 0,6427 0,6418
Adsorptieisotherm 1,6 1,2828 1,2823 1,2803 1,2831 1,2796 1,2837
Adsorptieisotherm 3,2 2,5648 2,5600 2,5550 2,5640 2,5572 2,5603
Adsorptieisotherm 4.8 3,8423 3,8400 3,8449 3,8416 3,8468 3,8416
Adsorptieisotherm 6,4 5,1222 5,1226 5,1251 5,1202 5,1239 5,1241
Kinetiek 6,4 25,6024 25,6046 25,6005 25,6062 25,5733 25,6024

Voor de eerstsettesten werden er a 24 uur (1 dag), 48 uur (2 dagen, 120 uur (5 dagen), 456 uur (19 dagen), 516
uur (21,5 dagen), 972 uur (28 dagen) en 780 uur (32,5 dagen) kinetieksamples genomen voor het inverteren van de
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flessen. De samples werden gefilterd over Qb Middels HacR testkits werd de orthdosfaat en DOC
concentratiebepaald. De Fe, Mn, As, P en Ca concentraties van de kinetiek samples werden gemeten door middel
van ICRMS. De samples voor het bepalen van de adsofigt¢hermen werden voor na 32,8 dagen uit de
koelbroedstoof gehaald en onderworpen aan offbsfaatmetingen (Hach) en K85 voor het bepalen van de Fe,

Mn, As, P en Ca concentraties.

Tabel51 Afgewogen hoeveelheden voor d@ésorptieisothermtestenvoor de pellets gemaakt met verschillende type CMC en PVA als
bindmiddel

Sample Loading (g/L) Afgewogen hoeveelheid (g)

PVA166kDa 87- PVA166 kDa 87- PVA166 kDa PVA166 kDa

89% 89% 99%-+ 99%-+

hydrolysegraad hydrolysegraad hydrolysegraad hydrolysegraad

FT FT

Adsorptieisotherm 0,1 0,0797 0,080 0,0814 0,0836
Adsorptieisotherm 0,2 0,1602 0,1615 0,1638 0,168
Adsorptieisotherm 0,4 0,3231 0,3238 0,3183 0,3210
Adsorptieisotherm 0,8 0,6396 0,6444 0,6418 0,6387
Adsorptieisotherm 1,6 1,280 1,285 1,2839 1,2778
Adsorptieisotherm 3,2 2,524 2,5619 2,535 2,5626
Adsorptieisotherm 4.8 3,8400 3,8394 3,8400 3,827
Adsorptieisotherm 6,4 5,1210 5,1195 5,1198 5,124
Kinetiek 6,4 25,5994 25,6032 25,6421 25,6035

Voor de tweede set testen werden #metiek samples genomen na 24 uur (1 dag), 48 uur (2 dagen), 120 uur (5
dagen), 456 uur (19 dagen), 528 uur (22 dagen), 672 uur (28 dagen) en 792 uur (33EHdgdnvpor de samples

na 24 uur en 792 uur werd middels I8 ook de Fe, Mn, As, P en Ca concentratie bepaald van de gefilterde samples
naast de orthefosfaat en DOC concentratie. De adsorg@herm samples werden na 33 dagen uit de
koelbroedstoof ghaald waarna er orthfosfaat werd gemeten met Hach® Kkits.

33 dagen bleek niet genoeg voor instelling van het evenwicht. In de derde set testen is dan ook gekozen om de
adsorptie experimenten langer door te laten lopen en kinetiek samples fofamt en DOC) te nemen na 1 dag, 2
dagen, 5 dagen, 19 dagen, 28 eag33 dagen, 42 dagen, 49 dagen, 54 dagen en 56 dagen. Voor het sample na 1
dag en 56 dagen is ook een{@8B analyse gedaan op de gefilterde samples voor Fe, Mn, As, P en Ca. De-adsorptie
isotherm samples werden na 56 dagen uit de broedstoof gehaaldxthorfosfaat bepaling met Hach® kits.

Tabel52 Afgewogen hoeveelheden voor aesorptieisothermtestenvoor de pellets gemaakt met Loenderveen slib, de pellets gemaakt door
IAB Weimar meBinder AenBinder B en ijzerzand

Sample Loading (g/L) Afgewogen hoeveelheid (g)

IJzerzand Binder B(1) Binder B(2) Binder A Loenderveen

Adsorptieisotherm 0,1 0,0805 0,08 0,0798 0,0812 0,0813
Adsorptieisotherm 0,2 0,1603 0,161 0,1595 0,1588 0,1593
Adsorptieisotherm 0,4 0,3199 0,3193 0,3197 0,3196 0,3208
Adsorptieisotherm 0,8 0,6406 0,6406 0,6391 0,6392 0,6398
Adsorptieisotherm 1,6 1,2796 1,2808 1,2815 1,2789 1,2806
Adsorptieisotherm 3,2 2,5593 2,5593 2,5604 2,5600 2,5594
Adsorptieisotherm 4,8 3,8401 3,8404 3,8393 3,8396 3,8402
Adsorptieisotherm 6,4 5,1203 5,1196 5,1210 5,1190 5,1203

Kinetiek 6,4 25,6002 25,6084 - 25,6030 25,6021
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V pH-verloop adsorptie-isothermtesten

In deze bijlage is het verloop van de pH in de tijd gegeven gedureadsalptieisothermtesten De pH is bij elke
kinetiekmeting gemeter{pelletloading van 6.4 g/L).
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Figuur54 pH-verloop tijdens de adsorptisothermen van pellets bereid met verschillende bindmiddelen (CaO, cement, CMC en PVA)
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Figuur55 pH-verloop tijdens de adsorptisothermen van pellets bereid met verschillende typen PVA met en zondetoaiéehandeling
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Figuur56 pH-verloop tijdens de adsorptisothermen met pellets bereid uit Loenderveen slib, pellets gemaakt door IAB Weimar (Spannenburg
slib) en ijzerzand
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VI Langmuir en Freundlich model voor de
adsorptie-isothermen

In deze bijlage zijn de plots gegeven voor het bepalen van de Langmuir en Freundlich parameters voor de adsorptie
vanPQ?* enAs(V)en wordt de theorie van de twee modellen besproken.

Beide modellen gaan uit van de evenwichtsopname, welke wordt bergkéyehd40]:

0 06 zw
pTUTET

Hier is g de orthofosfaat evenwichtsopname in mg/g,de initiéle ortho-fosfaat concentratie in mg/Le @ ortho
fosfaat concentratie bij evenwicht in mg/L, V het volume in mL en w de massa van het toegevoegde adsorbens in g.

Het Langmuir isotherm model beschrijft de evenwichtsconditie van homogene adsorptie waarbij een monolaag
wordt gevormd. In dit model wordt er aangenomen dat de adsorptiesites homogeen verdeeld zijn, er sprake is van
monolaag adsorptie, constantie adsorptieergieén en geen interactie tussen geadsorbeerde moleculen. Het
Langmuir model wordt gegeven door vergelijkifig22.

noo
p LO

Hier is ¢ de maximale adsorptie capaciteit in mg/g erd& Langmuir constante in L/mg. Deze vergelijking kan
omgeschreven worden naar verschillende lineaire vormen. Een van deze lineaire Langmuir modellen is gegeven in
vergelijking 3. Volgens Wang et al. resulteert deze lineaire vorm van het Langmuir nuelehéest accurate
waardes voor de parametergdan de hand van de Langmuir constante en de initiéle concentratie van de te
adsorberen stof kan de scheidingsfactob&ekend worden, zie vergelijkidg Een waarde voor_Rleiner dan 1

geeft aan dat de adsorptie gunstig is,lgrBter dan 1 is de adsorptie ongungtg).

0 P
-— — c
n n v n
Y p T
p 06

Wanneer de adsorptie beschreven kan worden met het Langmuir isotherm model zal een pldqaaersilis €
een lineaire relatie opleveren. Doa/dz te plotten tegen €en hier een lineaire trendlijn aan toe te voegen kunnen
aan de hand van de richtingscoéfficient en de kruising metadeqy en K bepaald worden. De?Rvaarde geeft
inzicht in hoe goed de data beschreven kan worden met het Langmuir isotherm model.

Het Freundlich isotherm model besigirnon-lineaire adsorptie. Het kan zowel chemisorptie met 50% van de
adsorptiesites bezet in evenwicheschrijverals fysisorptie. Het Freundlich isotherm model wordt gegeven door
vergelijking 5. Hier zijrekén n Freundlich constanten. Net als bij het Langmuir isotherm model kan het Freundlich
isotherm model herschreven worden naar een lineaire vorm welke gegeven is in verggliRing\I6 de adsorptie
beschreven kan worden met het Freundlich isotherm model resulteert het plotten vas) liegen log(€) in een
lineaire relatie. Met de richtingscoéfficiént en de kruising metaewan de lineaire trendlijn in een log(es. log(€)

plot kunnen dan de waardes voardf n bepaald worden.



Polishing PelletsCirculaire adsorptiekorrels voor verwijdering van fosfaat, arsee

KWR2025001| Februari2025 waterstofsulfide 104
n 0o 7 v
I ThC T ToG =1 16C @

De Freundlich constante n geeft informatie over of de adsorptie gunstig is of niet. Als 1/n<1, en dus n>1, is de
adsorptie gunstig. Wanneer 1/n>1, en dus n<1, is de adsorptie ong4gtig

VI.I PQi-adsorptie

De adsorptie isothermen voor de verschillende testen in mg&@ram pellets zijn gegeverFiguurs7t/m Figuur
60.
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Figuur57 Adsorptie isothernvan pellets bereid met verschillende bindmiddelen (CaO, cement, CMC, PVA) waarbij de adsorptie gegeven is in
mg PQ per gram pellets. FSP staat véa@rrosorp, de commerciéle referentie.
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Figuur58 Adsorptie isotherm van pellets bereid met 166 kDa PVA waarbij de adsorptie gegeven is ipeggiPadn pellets. FSP staat voor
Ferrosorp, de commerciéle referentie. FT geeft aan of de pellets géwvoieszijn.
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Figuur59 Adsorptie isotherm van pellets bereid met Loenderveen slib en 166 kDa PVA waarbij de adsorptie gegeven ipir migRO
pellets. FSP staat voor Ferrosorp, de commerciéle referentie.
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Figuur60 Adsorptie isotherm van pellets bereid door IAB Weimar met Spannenburg slib en versdtiiemiddelenBinder AenBinder B,
ijzerzand en Ferrosorp (FSP) waarbij de adsorptie gegeven is inuper Béam pellets.

De G/ge vs. G grafiekenvoor het fitten aarhet Langmuir modefoor defosfaatadsorptiezijn gegeven ifriguur
61t/m Figuur67.
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Figuur61 Langmuir fit voor déosfaatadsorptieaan de pelletbereid met verschillende bindmiddelg@MC, PVA, cement en CaO)
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== cmc, y=0.014x+0.5653, R*=0.8501
== PWA_130kDa_99%, y=0013x+0 5869, R*=08906
== cement, y=0.0136x+0.6213, R*=0.8368
== Ca0_190, y=0 2956x+-9 8474, R*=03188
40 - —— (Ca0_150, y=0.5413x+-24.6914, R*=0.3626
== F5P, y=0.0357x+0.7745, R*=0.9609
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Figuur62 Langmuir fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(OHfase in de pelletsoor bereid met verschillende bindmiddelen (CMC, PVA,
cement en CaO)
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Figuur63 Langmuir fit voor déosfaatadsorptieaan de pelletbereid met 166 kDa PVA met verschillende hydrolysegraad. FT geeft aan of de
pellets een vriedooi behandeling gehad hebben

== PVA_l66kDa_99%_FT, y=0.0073x+0.7305, R*=0.5287
== PVA_l66kDa_88%_FT, y=0.004x+0.7686, R*=0.2051

== PVA_l66kDa_88%. y=0.0093x+0.6577, R®*=0.7676 °
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Figuur64 Langmuir fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(Oktfase in de pelletsoor pellets bereid met 166 kDa PVA met verschillende
hydrolysegraad. FT geeft aan of de pellets een-dies behandeling gehad hebben.
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== Loenderveen, y=0.2191x+-4.5494, R*=0.2812
== F5P, y=0.0498x+1.079, R*=0.9609
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Figuur65 Langmuir fit voor déosfaatadsorptieaan de pellets bereid met 166 kDa PVA uit Loenderveen slib

== Loenderveen, y=0.1432x+-2.974, R*=0.2812
—— F5P, y=0.0357x+0.7745, R*=0.9609
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Figuur66 Langmuir fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(OHfase in de pellets voor pellets bereid met 166 kDa PVA uit Loenderveen slib

== ljzerzand, y=24.4505x+-1790.9469, R*=0.282
== Binder B (1), y=0.0101x+0.4044, R*=0.6629

== Binder B (2), y=0.0131x+0.361, R*=0.867 °
500 —= Binder A, y=0.0231x+0.1274, R*=0.9091
== FSP, y=0.0498x+1.079, R*=0.9609
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Figuur67 Langmuir fit voor déosfaatadsorptieaan ijzerzand, de pellets bereid niBhder AenBinder Buit Spannenburg slib) en Ferrosorp
(FSP)
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waterstofsulfide

Op basis van bovenstaande fits zijn de Langpawameters berekend, zieabel53.

Tabel53 De Langmuir parameters vode orhtofosfaatadsorptievooralle pellets/adsorbenmaterialen getest in dit project

Ferrosorp

CaO 15tC

CaO 19tC

Cement

CMC BP36

PVA 130 kDa 998¢drolysegraad
PVA166 kDa/99% T
PVA166kDa/88%-T
PVA166kDa/99%
PVA166kDa/88%
LOEPVA166kDa/99%
Binder B1)

Binder B2)

Binder A

IJzerzand

gm (Mg PG*/g
pellets)

201
1.2
2,3
435
41,4
44,9
53,4
100,4
925
54,9
4,6
99,2
76,2
43,3
0,04

gm (Mg P@*/g
Fe(OH)
28,0
1,8

3,4
735
71,3
77,1
136,9
251,4
1955
107,4
7,0
166,3
127,9
72,4
0,2

ke

0,0461
-0,0219
-0,0300
0,0219
0,0248
0,0221
0,0100
0,008
0,0070
0,014
-0,0482
0,049
0,0363
0,1813
-0,0137

R

0,2004
-1,1156
-0,6265
0,3455
0,3178
0,3434
0,5393
0,6935
0,6273
0,4527
-0,3344
0,3262
0,2494
0,0624
-7,6241

10€

R

0,9609
0,365
0,318
0,8388
0,850
0,8906
0,5287
0,2081
0,391
0,7676
0,2812
0,6629
0,8670
0,9091
0,2890

De log(g) versus loggy grafiekernvoor het fitten aan het Freundlich model zijn gegevefiguur68t/m Figuur74.

== comc, y=0.5047x+0.4865, R*=0.9171
PWA_130kDa_99%, y=05266x+0 4591, R*=0 9587

== cement, y=05372x+04279, R==0.9197
S~ == Ca0_190, y=-0.4393x+1.4984, R*=0.0231
2.5 1 ‘\ == (a0 _150, y=-1.525x+3.4509, R*=0.3618
~ —— FSP, y=0.3149x+0 6006, R*=0.926
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Figuur68 FreundlicHit voor defosfaatadsorptieaan de pellets bereid met verschillende bindmiddelen (CMC, PVA, cement en CaO)
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== cmc, y=05047x+0.7221, R*=0.9171
—— PVA_130kDa_99%, y=05266x+0 6935, R*=09587
== cement, y=05372x+0.6562, R*=0.9197

e == Ca0_190, y=-0.4393x+1.6618, R*=0.0231
\\\ == Ca0_150, y=-1.525x+3.628, R*=0.3618
254 == FSP, y=0.3149x+0.7445, R*=0.926
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Figuur69 Freundlich fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(Oktfase in de pellets voor bereid met verschillende bindmiddelen (CMC, PVA,
cement en CaO)

== PVA_l66kDa_99%_FT, y=0.6654x+0.113, R*=0.8729
== PVA_l66kDa_88%_FT, y=0.7712x+0.0029, R*=0.8436

== PVA_l6bkDa_88%, y=0.6076x+0.3108, R*=0.9465
1.6 4 —— PVA_166kDa_99%, y=07368x+01182, R*=0911
—— FSP, y=0.3149x+0.6006, R*=0.926
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Figuur70 Freundlich fit voor déosfaatadsorptieaan de pellets bereid met 166 kDa PVA met verschillende hydrolysegraad. FT geeft aan of de
pellets een vriegooi behandeling gehad hebben

—— PVA_166kDa_%9%_FT, y=0.6654x+0.5217, R*=0.6729
== PVA_166kDa_88%_FT, y=07712x+0 4014, R*=0 8436

== PVA_166kDa_88%, y=0.6076x+0.602, R*=0.9465
2.04 == PVA_l66kDa_%9%, y=0.7368x+0.4433, R*=0.911
== FSP, y=0.3149x+0.7445, R*=0.92¢
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Figuur71 Freundlich fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(Oltfase in de pellets voor pellets bereid met 166 kDa PVA met verschillende
hydrolysegraad. FT geeft aan of de pellets een-dies behandeling gehad hebben.
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== Loenderveen, y=-0.1244x+1.2934, R*=0.0169
== F5P, y=03149%+0 6006, R*=0.926
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Figuur72 Freundlich fit voor déosfaatadsorptieaan de pellets bereid met 166 kDa PVA uit Loenderveen slib

== Loenderveen, y=-0.1244x+1.478, R*=0.0169
—— F5P, y=0.3149x%+0.7445, R*=0.926
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Figuur73 Freundlich fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(Oktfase in de pellets voor pellets bereid met 166 kDa PVA uit Loenderveen slib

== ljzerzand, y=-6.6882x+13.0258, R*=0.0398
—=— Binder B (1), y=0.5528x+0.7729, R*=0.9285
10 4 R == Binder B (2), y=0.4938x+0.823, R*=0.9744
S == Binder A, y=0.3377x+1.0136, R*=0.889
Ss_ | —— FSP, y=0.3149x+0.6006, R*=0.926
N
~
8 .
~
~
~
~
~
~
\\
6 ~
~
~
—_— “
3
> ~
& 41 hN
N
~
~
~
~
~
21 Ty
_1_______-..-----‘=\~ —:
L Siuinnh Siinis Sinins N
04
T T T T T

0.6 0.8 1.0 12 14 16 18 2.0
log(Ce)

Figuur74 Freundlich fit voor déosfaatadsorptieaan de pellets bereid m&inder AenBinder Bijzerzand en de referentie Ferrosorp (FSP)
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De berekende Freundlich parameters zijn gevéralel54.

Tabel54 DeFreundlictparameters voode orthofosfaatadsorptievooralle pellets/adsorbensaterialen getest in dit project

K= (per g pellets) Ke (per g Fe(OH) n R
Ferrosorp 3,9 5,55 3,18 0,9260
CaO 15tC 2824,® 4246,25 -0,66 0,3618
CaO 19tC 31,5 45,90 -2,28 0,0231
Cement 2,68 4,53 1,86 0,9197
CMC BP36 3,07 5,27 1,98 0,9171
PVA 130 kDa 99% hydrolysegraad 2,83 4,94 1,90 0,9587
PVA166 kDa/99%-T 1,30 3,32 1,50 0,8729
PVA166kDa/88%-T 1,01 2,52 1,30 0,8436
PVA166kDa/99% 1,31 2,78 1,36 0,9110
PVA166kDa/88% 2,06 4,00 1,65 0,9465
LOEPVA166kDa/99% 19,65 30,06 -8,04 0,0169
Binder B1) 5,93 9,94 1,81 0,9285
Binder B2) 6,65 11,16 2,03 0,9744
Binder A 10,32 17,26 2,96 0,8890
IJzerzand 1,06E13 4,53E13 -0,15 0,0398

VLI As(VYadsorptie

Figuur75 geeft deAs(V)adsorptie isotherm vogoellets bereid met verschillende type bindmiddelepdrPQ per
g pellets.
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Figuur75 Adsorptie isotherm ipg/g pellets voor de As(V) adsorptie aan pellets bereid met verschillende bindmiddelen

De G/qge vs. G grafieken voor het fitten aan het Langmuir model voor de As{$9rptie zijn gegeven Figuur76
enFiguur77.
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== comc, y=0.0131x+0.6286, R*=0.7796
PVA_130kDa_99%, y=0.0104x+0.6843, R*=0.6726

8 4 == cement, y=00155x+09282, R*=0.1715 °
== (Ca0_190, y=-0.0318x+6.7907, R*=0.2584
== Ca0_150, y=-0.0204x+4. 6206, R*=0.2755
7 1 == F5P, y=0.0089x+4.3511, R*=0.0093
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Figuur76 plot vanG/ge versus €voor het fitten van de As(V) adsorptie aan pellets gebonden met CaO, cement, CMC of PVA aan het Langmuir
isotherm model

== cmc, y=0.0076x+0.3654, R*=0.7796
PVA_130kDa_99%, y=0.006x+0.3989, R*=0.6726

== cement, y=0.0091x+0.5487, R*=0.1715 P
== Ca0_190, y=-0.0218x+4.6616, R*=0.2584
== (Ca0_150, y=-0.0136x+3.073, R*=0.2755
5 4 == F5P, y=0.0064x+3.1234, R*=0.0093 ®
T - a
~—~—
4+ T -
T ® . Y
e e »
= | =T w=I7C
T | ammm—-—T "-..__‘
§3] T . e
3 H‘""“--, L L -.___’_-‘-
® o T---__ a
2 e TTe——___ . ® o]
I
L g o __2--58
I Sl JEE R
——==T W 6__o_-=-=-== L
===97
T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Celug/L]

Figuur77 plot vanGJ/qge versus €voor het fitten van de As(V) adsorptie aan de Fe{@sg in pellets gebonden met CaO, cement, CMC of PVA
aan het Langmuir isotherm model

ZieTabel55voor de berekende Langmuir parameters voor bovenstaande fits.

Tabel55De Langmuir paramters voor de As@dsorptie

am (Mg Adg am (Mg Adg ke R R

pelets) Fe(OHy
Ferrosorp 1128 1571 0,0020  0,8225 = 0,0093
CaO 150C -49,0 73,6 -0,0044  1,8802 0,27%
CaO 190C 31,4 458 -0,0047  1,9849 0,258
Cement 647 109,4 0,0167 03618  0,1715
CMC BP36 764 1315 0,0208 03121  0,77%
PVA 130 kDa 99% hydrolysegraad = 966 165,7 0,0151  0,3843  0,6726

De log(g) versus logg} grafieken voor het fitten aan het Freundlich model zijn gegeveigumir78t/m Figuur79.
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== cmc, y=0.5106x+0.695, R*=0.9273
PVA_130kDa_99%, y=0.5748x+0.6142, R*=0.9209

== cement, y=06053x+0457, R*=0.5515
35 | —= Ca0_190, y=1594x+-1.721, R*=0.6552
—= Ca0_150, y=14599x+-1.3153, R*=0.7185
—— FSP, y=0.9316x+-0.5277, R*=0.295
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Figuur78: plot log(G) versus log voor het fitten van de As(V) adsorptie aan pellets bereid met CaO, cement, CMC of PVA aan het Freundlich
isotherm model

—— «cmc, y=05106x+0 9306, R*=09273
PVA_130kDa_99%, y=0.5748x+0.8486, R*=0.9209

—— cement, y=0.6053x+0.6853, R*=0.5515

55 == Ca0_190, y=1.594x+-1.5576, R*=0.6552

: —= Ca0_150, y=14599x+-1 1381, R*=0 7185
== F5P, y=09316x+-03838, R*=0.295
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Figuur79 plot log(C) versus log) voor het fitten van de As(V) adsorptie aan de Fef@idg in pellets bereid met CaO, cement, CMC of PVA
aan het Freundlich isotherm model

De berekende Freundlich parameters op basisheaenstaande fits zijn gegevenliabel56.

Tabel56 De Freundlich parameters voor de As{§f§orptie voor alle pellets/adsorbensaterialen getest in dit project

K= (per g pellets) Ke (per g Fe(OH) n Re
Ferrosorp 0,30 0,41 1,07 0,2950
CaO 158C 0,05 0,07 0,68 0,7185
CaO 198C 0,02 0,03 0,63 0,6552
Cement 2,86 4,84 1,65 0,5515
CMC BP36 4,95 8,52 1,96 0,9273

PVA 130 kDa 99% hydrolysegraad 4,11 7,06 1,74 0,9209
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VIIPseudo tweede orde kinetiek model

Het pseudo tweede orde kinetiek model is toegepast op de kinetiek data van de adsothgemen. Hiervoor is
t/gt geplot tegen de tijd volgens de lineaire vorm van het pseudo tweede orde kinetiek model, zie vergplifing 7

Wanneer er een lineaire relatie is tussen ¢ t volgt de adsorptiekinetiek het pseudo tweede orde kinetiek model.
Uit de richtingscoéfficiént en de kruising met dasykunnen g(de evenwichtsopnamen k (de pseudo tweede
orde snelheidsconstantberekend worden.

VI PQOi-kinetiek

De t/q vs. t grafieken voor het fitten aan het pseudo tweede gR&EOkinetiek model voor déosfaatadsorptiezijn
gegeven irfFiguur80t/m Figuur86.

== comc, y=0.0693x+962 3387, R*=0.9943
PVA_130kDa_99%, y=0.0684x+932.4436, R*=0.9899

5000 7 — = cement, y=0.0697x+1097.001, R*=0.9872
== (a0_190, y=01243x+2776 7966, R*=0 9124 o
-
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Figuur80 PSdit voor defosfaatadsorptieaan de pellets bereid met verschillende bindmiddelen (CMC, PVA, cement en CaO)
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== cmc, y=0.0403x+559.4589, R*=0.9943
== PWVA_130kDa_99%, y=0.0399x+543.5473, R*=0.9899

6000 - == cement, y=00412x+648.5, R*=0.9872
== (Ca0_190, y=0.0853x+1906.2017, R*=0.9124
—= (Ca0_150, y=0.0702x+1750.8911, R*=0 9943
—— FSP, y=0.0547x+606.337, R*=0.9894
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Figuur81 PSO fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(Oltfase in de pellets voor bereid met verschillende bindmiddelen (CMC, PVA, cement en
CaO)

—— PVA 166kDa 99% FT, y=0.0799x+997.5599, R*=0.9908
== PVA_l66kDa_88%_FT, y=00816x+921 9148, R*=0.9813

5000 + —— PVA 166kDa_88%, y=00788x+688 3297, R*=09944
== PVA_l66kDa_99%, y=0.0789x+778.744, R*=0.996 -8
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Figuur82 PSdit voor defosfaatadsorptieaan de pellets bereid met 166 kDa PVA met verschillende hydrolysegraad. FT staat voor pellets die
behandeld zijn met de vrie®oi behandeling.

== PVA_166kDa_99%_FT, y=0.0312x+389.2934, R*=0.9908
== PVA_166kDa_88%_FT, y=00326x+368.2713, R*=0.9813

== PVA_166kDa_88%, y=0.0403x+352 0488, R*=0.9944
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Figuur83 PSO fit voor divsfaatadsorptieaan de Fe(Oktfase in de pellets bereid met 166 kDa PVA met verschillende hydrolysegraad. FT staat
voor pellets die behandeld zijn met de wile®i behandeling.
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—— Loenderveen, y=00747x+2152 1201, R*=0951
—— FS5P, y=00762x+844 6687, R*=0 9894
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Figuur84 PSO fit voor diosfaatadsorptieaan de pellets bereid met 166 kDa PVA uit Loenderveen slib

== Loenderveen, y=0.0489%+1406.8391, R*=0.951
== FS5P, y=0.0547x+606.337, R*=0.9894
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Figuur85 PSO fit voor déosfaatadsorptieaan de Fe(Oltfase in de pellets voor pellets bereid met 166 kDa PVA uit Loenderveen slib

== |jzerzand, y=0.3986x+6047.5546, R*=0.9408
== Binder B(1),y=0.07x+1068.692, R*=0.9894
—= Binder A, y=0.067x+1130.6761, R*=0.9947
== FSP, y=0.0762x+844.6687, R*=0.9894
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Figuur86 PSO fit voor dibsfaatadsorptieaan de pellets bereid m&inder AenBinder Bijzerzand en de referentie Ferrosorp.

De evenwichtsopname djgper g pellets en per g Fe(@H)p basis van bovenstaande fits is samen met de
snelheidsconstanten er? Beven inTabel57.
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Tabel57 De PSO parameters voor de orfosfaatadsorptievoor de pellets/adsorbensateriaal getest in dit rapport

e (Mg PG>

/g pelets)
Ferrosorp 13,1
CaO 156C 95
CaO 19tC 8,0
Cement 144
CMC BP36 14,4
PVA 130 kDa 99% 14,6
hydrolysegraad
PVA166 kDa/99%T 12,5
PVA166kDa/88%-T 123
PVA166kDa/99% 127
PVA166kDa/88% 127
Binder B1) 14,3
Binder A 14,9
IJzerzand 2,51

VILII As(V)kinetiek

Kz (opname
per g ellets)
6,8697E-06
4,22BE06
5,5598E06
4,4224E-06
4,9943E06
5,0243E06

6,4073E06
7,2151E06
7,99BE06
9,0215E06
4,5829E06
3,9646E06
2,6277E05

ge (mg P&
/g Fe(OH)3)
183
14,2
11,7
243
24,8
251

321
30,7
268
24.8
24,0
25,0
10,5

K2 (opname per
g Fe(OR)
4,9313E06
2,8130E06
3,8167/E06
2,6143E06
2,903E06
2,928E06

2,5004E06
2,882E-06
3,78 PE06
4,6141E06
2,7323E06
2,3705E06
6,2987E06

R

0,9894
0,9943
0,914
0,9872
0,994
0,989

0,9908
0,9813
0,9960
0,9944
0,9894
0,9947
0,9408

Figuur87 en Figuur88 geven de t/gvs. t grafieken voor het fitten aan het pseudo tweede orde (PSO) kinetiek

model voor de As(\gdsorptie.

== omc, y=0048x+884 2244, R*=09995

PVA_130kDa_99%, y=0 0476x+845 12, R*=0.9932

5000 == cement, y=00487x+1080.3715, R*=09936
] —— Ca0_190, y=0.072x+1634.372, R*=0.9849 ,/.
—— Ca0_150, y=00709x+1118 5962, R*=09921 ,”
—— F5P, y=0.07x+927.8868, R*=0.993
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Figuur87 PSO fit voor de Asfdlisorptie aa de pellets bereid met verschillende bindmiddelen (CMC, PVA, cement en CaO)
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== comc, y=0.0279x+514.0469, R*=0.9995
PVA_130kDa_99%, y=0.0278x+492.6439, R*=0.9932

3500 — = cement, y=0.0288x+638.6693, R*=0.9936 B
== (a0_190, y=00494x+1121 9557, R*=0 9849 "®
== (Ca0_150, y=0.0471x+743.9544, R*=0.9921 |-

—— FSP, y=0.0503x+666.0742, R*=0.993 »
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Figuur88 PSO fit voor de Asfdjisorptie aan de Fe(Offase in de pellets voor bereid met verschillende bindmiddelen (CMC, PVA, cement en
CaO)

De PSgarameters berekend aan de hand van bovenstaande fits zijn gegehedveif8.

Tabel58 PSO parametensoor de As(Madsorptiekinetiek
Oe (MgAS/g Ke(opname perg e (MgAs/g Ko (opname per R

pelets) pellets) Fe(OH) g Fe(OHY)
Ferrosorp 143 5,2812E-06 19,9 3,7910E06 0,9930
CaO 15eC 14,1 4,4894E06 21,2 2,9858E06 0,9921
CaO 19eC 139 3,1696E06 20,2 2,179E06 0,984
Cement 20,5 2,198E-06 34,7 1,2997E06 0,993
CMC BP36 20,8 2,6062E-06 35,8 1,5151E06 0,99%
PVA 130 kDa 99% 21,0 2,640E-06 36,0 1,5646E-06 0,992

hydrolysegraad
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VIl Uitlogingstesten

Tabelb93SSTG RS 3ASYSGSyY

02y OSyidN) (ASa

Tabels9DSYSGSy O2yOSy iGN} GASAE @22NJ RS
Parameter Eenheid
Acrylamide pa/L
Aluminium pa/L
Ammonium mg/L
Antimony po/L
Arsenic po/L
Barium pa/L
Benzo(a)pyreen pa/L
Boor po/L
Bromaat pg/L
Cadmium pg/L
Calcium mmol/L
Chloride mg/L
Chromium- total pg/L
Cyanide pg/L
DOC mg/L
EGV mS bij 20°C
Epichloorhydrine pg/L
Fluoride mg/L
Fosfaat mg/L P
Gewasbeschermingsmiddelen, biociden en hun pg/L
humaantoxicologisch relevante afbraakproductel
per afzonderlijke stof
Hardheid (totaal) mmol/L

oflyd20Qa

@22NJ RS o0fly02Qa Ay RS daAalGf23Ay3aisSaasSy Sy

Ay RS dAdGt23Ay3aisadsSy

Drinkwatermatrix Tull and 't Wae Opperviaktematrix Bethunepolde RO concentraat Dinxperl¢

<0,10 Niet bepaald Niet bepaald
7,7 2,0 1,9
<0,05 <0,05 <0,05
<0,02 0,02 0,25
<0,50 <0,50 2,3
15 86 365
<0,005 <0,005 <0,005
22 41 87
<0,2 <0,2 <0,2
<0,01 <0,01 0,01
1,13 2,40 12,31
9,8 42 160
<2,0 <2,0 <2,0
<1 <1 <1
14 7,8 10
315 57,5 250
<0,1 <0,1 <0,1
0,024 0,068 <0,29
<0,1 <0,1 <0,1
<0,1 <0,1 0,49
1,37 2,69 14,82
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IJzer opgelost po/L <10 <10 <10
Kleurintensiteit mg/L Pt/Co 9,7 165 14
Koper pg/L 2,6 0,58 4,2
Lood pg/L 0,02 <0,01 0,01
Magnesium mmol/L 0,25 0,30 2,51
Mangaan pa/L <0,05 0,10 0,07
Kwik pa/L <0,06 <0,06 <0,06
N- nitrosodimethylamine (NDMA) ng/L 2,7 <2.0 <2.0
Natrium mg/L 11,58 24,15 91,02
Nikkel pa/L <0,10 0,24 2,4
Nitraat mg/L 0,61 6,9 38
Nitriet mg/L <0,01 <0,01 0,07
PAH (som) pg/L <0,a15 <0,015 <0,015
t/ . Qa8 064az2Y0 pg/L <0,070 <0,070 <0,070
Pesticiden (individueel) pa/L <0,1 <0,1 0,49
Pesticiden (som) pa/L 0,25 0,25 0,49
pH 8,0 8,0 8,0
t2f 80Kt 22NBAFSYye&f Sy o6t pglL <0,02 <0,02 <0,02
Selenium pa/L <0,50 <0,50 15
Sulfaat mg/L <5 <5 450
TOC 1,8 8,5 11
Waterstofcarbonaat mg/L 190 285 1060

Zink mg/L 13 <0,50 11


















