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Samenvatting:

Dichloormethaan wordt in de industrie erg veel gebruikt als oplosmiddel,
hoewel het sterk carcinogene eigenschappen bezit. Het is derhalve een
stof die niet zonder meer geloosd kan worden.

De gasstromen waar dichloormethaan in voorkomt, zijn meestal vrij groot
(enkele duizenden m3/h). De concentratie van het dichloormethaan in

deze stromen is over het algemeen vrij klein (enkele gr/m3). Juist op

dit concentratieniveau lenen biologische reinigingsmethoden zich het
beste (biotilters en biotricklingtilters).

Omdat biofilters een aantal belangrijke nadelen hebben, zoals de vocht-
huishouding, de temperatuur regeling en dat mogelijke vorming van remmen-
de atbraakproducten, is een onderzoek gestart naar de biologische afbraak
van dichcloormethaan in een tricklingftilter. Dit is een gepakt bed waarop
micro—organismen zijn geimmobiliseerd, (en) waardoorheen in tegenstroom
een watertase en de vervuilde gasfase worden gevoerd.

Een tricklingtilter op laboratoriumschaal bedreven, bereikt een afbraak-
capaciteit van 174 gr/m3 bij gassnelheden van 350-950 m/h en concentra-
ties van 1-2 gr/m3.

Op grond van deze veelbelovende resultaten is er een filter op semi--
technische schaal gebouwd. De start-up en de problemen en verschijnselen
die kunnen optreden worden hier behandeld.

De afbraakcapaciteit die tot nu toe werd bereikt was 40 gr/m3h bij een
gassnelheid van 140 m/h en een ingangsconcentratie van 1 gr/m3.

Een van de hootddoelen van het onderzoek van de atbraak van dichloor-
methaan in een biotrickling tilter, zal dan ook zijn, het optimaliseren
vna het systeem om een zo groot mogelijke afbraakcapaciteit te verkrij-
gen, en een inzetbaarheid van het systeem over de hele range van debieten
en concentraties, waarin biologische methoden nog toepasbaar zijn.
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INLEIDING.

Onder de vele stoffen die in de industrie als oplosmiddel worden
toegepast, neemt dichloormethaan een vooraanstaande plaats in. Deze plaats
wordt veroorzaakt enerzijds door de mate van toepassing, maar anderzijds
door sterk carcinogene eigenschappen. De uitstoot van dichloormethaan, moet
dan ook zo veel mogelijk worden beperkt.

Het zuiveren van de gasstroom d.m.v. fysische of thermische methoden
zoals bijvoorbeeld de absortie in water, of het verbranden bij hoge tempe-
ratuur, is niet een echte oplossing. Bij de absorptie in water, is het
probleem naar het water verschoven, terwijl bij verbranding HCl als gas
vrijkomt, wat een luchtvervuilend probleem is geworden.

Een echte oplossing, biedt de biclogische afbraak van dichloormethaan
met behulp van geselecteerde micro-organismen. Ook bij de biologische
afbraak wordt er HCl gevormd, alleen kan dit hier direct geneutraliseerd

Uitvoeringen van systemen waarin de biologische afbraak 2zou moeten
plaats vinden, kunnen onderverdeeld worden in biofilters, bioscrubbers en
biotricklingfilters. De biofilters zijn apparaten die al enkele jaren met
succes worden toegepast. Ze bestaan uit filterbedden die zijn samengesteld
uit compost, turf of mengsels hiervan, waarop de microorganismen zich
bevinden. Ondanks alle positieve resultaten, kleven er toch enkele belang-
rijke nadelen aan.

Een groot probleem vormt de vochthuishouding van de pakking. Een
bepaald vocht gehalte (30%) moet minimaal aanwezig zijn om biologische
activiteit te garanderen. De regeling en handhaving, en zelfs het meten van
"het vochtgehalte" is nog niet naar behoren gerealiseerd. Vorming van HC1
kan in een biofilter worden opgevangen door neutraliserende stoffen aan
het pakkingsmateriaal toe te voegen. Dit verhoogt de kosten, en beperkt de
levensduur van de pakking. Het gehalte van deze stoffen is ook nog eens aan
een bovengrens gebonden, omdat ze boven deze grens remmend werken op de
biologische activiteit (Na remt de afbraak boven concentraties van 200mM in
de waterfase). Verdere belangrijke knelpunten zijn de temperatuurregeling
en de agglomeraatvorming.

Een oplossing vcor al deze problemen lijken een bioscrubber en een
biotricklingfilter te geven. Beide systemen bestaan uit een waterfase

waarin het DCM uit de lucht in wordt opgelost tijdens het stromen in



tegenstroom door een filterpakking. Bij een bioscrubber vindt de afbraak
plaats in een aparte toegevoegde reactor, m.b.v. gesuspendeerde micro-
organismen. In een tricklingfilter zijn de micro-organismen geimmobiliseerd
op de pakking. Het aanwezig zijn van de extra waterfase t.o.v. het biofil-
ter laat een goede regeling toe van pH-waarde, temperatuur en gehaltes aan
remmegde stoffen.

Bij eerste experimenten op laboratoriumschaal (reactorgrootte 41 ltr )
werden afbraakcapaciteiten gemeten van 174.1 gr/m*h (18) bij gassnelheden
van 330 m/h en 950 m/h en ingangsconcentraties van 1.2 - 3 gr/mS.

Op grond van deze veelbelovende resulaten, die beter zijn dan gemeten
in biofilters, werd een semi~technisch filter gebouwd en opgestart. De
afmeting van het filter waarmee hier gewerkt wordt bedraagt 660 ltr.

Het luchtdebiet lag tijdens de opstart rond de 110 m3/h (140m3/m*h), maar
het verhogen van dit debiet tot 1000 m*/m*h bij concentraties van enkele
gr./m® is een van de doelen, die vallen onder het optimaliseren van het

filter.

Deze studie houdt zich bezig met het beschrijven van een groot aantal
aspecten waarmee rekening moet worden gehouden bij het gebruik wvan een
trickling filter voor de biologische afgasbehandeling. De problemen en
knelpunten die sinds de start-up naar voren ziijn gekomen worden eveneens
behandeld.

De maximale ©prestatie van het filter tot nu toe is een
afbraakcapaciteit var 40 gr./m® h bij een gasbelasting van 110 m3 /h
(lineaire gassnelheid 140 m/h) en een ingangsconcentratie van 1 gr./mS.



1. LITERATUUROVERZICHT MICROBIOLOGIE.

1.1 MODEL MICROORCANISME.

Microorganismen in het algemeen hebben ondanks verschil in vorm,
afmeting of voorkomen, een vrijwel gelijke cel organisatie. Met een
gecompliceerde physische structuur volbrengen ze biochemische reacties met
behulp van enzymen onder de voorwaarde dat het microorganisme kan over-
leven in zijn omgeving, met de heersende pH, temperatuur en het nutrienten
aanbod. Elke katalytische stap in het omzettingsproces is primair op meta-
bolisme (energieproductie) en katabolisme (reproductie) gericht, en wordt
geheel door het microorganisme gecontroleerd (zie ook par. 7.7) ;De Kool-
stofbalans).

Het geheel is zo komplex, dat gedetailleerde beschrijving onmogeliijk
zou zijn. Echter, er is gebleken dat een vrij simpel model kan worden
opgesteld, dat het functioneren van het organisme goed beschrijft.

In het model wordt het organisme opgebouwd gedacht uit twee delen:

{1) een inwendig gedeelte waarin substraat door het metabolisch proces
wordt afgebroken, en (2) een uitwendig gedeelte waardoor het substraat
eerst getranporteerd moet worden (zie fig. 1). Dit transport zou moeten
plaatsvinden door diffusie enerzijds, en met behulp van

stereo-specifieke molekulen, de zogenaamdé "permeases" (eiwitten) ander-
Zijds. MONOD en CQOHEN (1) hebben op grond van theoretische analyse en
exerimenten aangetoond dat dit laatste transportmechanisme kan worden

beschreven met de vergelijking:

r(t) = ac(*) (1.1-1)
b + C(*)

waarin r(t) : de transportsnelheid per eenheid van opper-
vlak van het microorganisme.
a,b : snelheidscoefficienten.
C(*) : de substraatconcentratie aan het oppervlak.



In vergeliijking (1.1-1) komt de substraatconcentratie in het inwendige
van het organisme niet voor, dit in tegenstelling tot het diffusieproces
wat afhankelijk is van een concentratiegradient. Het actieve transport kan
wel tegen een concentratiegradient in werken, waarbij de energie voor het
transport geleverd wordt door reserves in de cel (actief transport). Indien
de concentratie in het inwendige lager is dan buiten de cel, dan beschrijft
vergelijking (1.1-1) ook een transport dat slechts van de temperatuur

afhankelijk is (passief transport).

J Het afbraakproces in het inwendige van het organisme vindt eveneens
plaats met behulp van. verschillende enzymen. De  MICHAELIS-MENTEN
vergelijking beschrijft de overall reactie die hier plaats vindt, en luidt

dan:

r{m) = vC (1.1-2)

w+ C

waarin r(m): afbraaksnelheid van het substraat per
volume eenheid microorganisme.
v,w:; overall snelheidscoefficienten.
C: concentratie van het substraat in het

inwendige van het organisme.
Het totale proces bestaat dus uit twee stappen, waarvoor onder steady-
state condities zou moeten gelden:
r(t)= r{m) * V/A (1.1-3)
waarin V: volume van een organisme.

A: oppervlak vam een organisme.

dus ook : ac(*) vC *y (1.1-4)
b + C{¥) w + C A




De maximum afbraaksnelheid is vwW/A. Als, zoals wordt aangenomen, deze
snelheid hoger is dan de maximum aganveoersnelheid a, dan worden beide vormen
van transport en de afbraak van het substraat, beschreven door de algemene

snelheidsvergelijking:

r = xC (1.1-5)
b+ C

Vergelijking (4) beschriift dan de opname van substraat per oppervlakte
eenheid van active micro-organismen. MONOD en CIRILLO (2) hebben experi-

menteel bewijs geleverd voor deze vergelijking.

1.2 microbieele groei en kinetiek.
1.2.1 Monod-kinetiek,

MONOD (3) heeft aangetoond dat niet alleen de afbraaksnelheid van een
betreffend substraat, maar ook de groeisnelheid wvan het organisme
beschreven kan worden met de MICHAELIS-MENTEN vergelijking (4).

Aannames die hierbij zijn gemaakt: '
~ totale hoeveelheid enzymen is evenredig met de hoeveelheid biomassa.
- de groel van microorganismen in evenredig met de substraatafbraak:

-y dL = dsS (1.2-1)

waarin y : yieldcoefficient; gevormde biomassa [gr.ds]
afgebroken substraat [gr.substraat]

Aan deze voorwaarden wordt in een batch-culture voldaan in de exponentiéle
groeifase van de microorganismen. Of in een continu systeem als bijvoor-
beeld een trickingfilter, waar aangroei en uitspoeling elkaar kunnen com-
penseren, en de physische parameters van invloed kunnen zijn, deze yield-

coefficient ook constant is, is niet zeker.



Met de MICHAELIS-MENTEN vergelijking heeft MONOD dan afgeleid:

- dc = fﬂmax)*s C (1.2-2)
dt 0% Km + C
- waarin }1(max): maximale groeisnelheid [1/s]

S: concentratie aan microorganismen [(gr.ds/1]
Km: Monod constante [gr./1]

y: yieldcoefficient [gr.ds/gr.substraat]

C: substraat concentratie [gr./1]

1.2.2 Afbraak in een batch-culture vs. de tijd.
ROZEMA (20) heeft afgeleid dat voor een groeiende batch-culture de

substraat concentratie als functie van de tiijd voldoet aan de dimensieloze

vergeliiking :

\Y
' (1.2-3)
Veot A |
- - - m -
Vi (T-1 -"lw.ln(B/Af>+<1+lf\g_ )1 &:g |
Viop (1-m) +m y
waarin _A_= Im :de dimensieloze MONOD constante.
) —
Lo
3 = I :de dimensieloze substraat concentratis.
Lo
o = S0 :het slibgetal.
y Lo
T = t. }gnax) :de dimensieloze tiijd.
vt /vl :verhouding van het totale batchvolume en vloceistofvolume
m :verdelingscoefficient Cg/Cl

NB de aanduiding (*) duidt op t="TC(*);begintijdstip.



wWanneer we nu vergeliiking (7) grafisch weergeven (dimensieloze concentra-
tie tegen de dimensieloze tijd) voor verschillende waardes van de betref-

fende parameters:
- m =0 (vereenvoudigt verg. (7) zonder wezenlijke verschillen met m<>0)
- C(*)=0 begin op t=0

-8(*)=1 beginconcentratie Lo

0= 0.005 en _ﬁﬁgariabel, dan krijgen we fig 2 :

dimensiecloze substraatconcentratie als funciie van de di-
meneieloze tijd voor verschillende waardes van.lu {a) en
o {b). Er geldt steeds dat m=0, F'=1, T =0.

FIG 2:Dimensieloze concercrstie ale furchie van de dimensieloze tijd voor
verschillende waardes van en met m=0; 31*)=1 en “C(*)=0 (uit
ROZEMA; 20).

Uit fig.2 blijkt dat bij lage waardes van é enJ\?ge substraat afbraak nulde
orde is 1in de substraatconcentratie. Dat niet te hoog mag zijn, kan
worden verklaard door het feit dat bij lage substraatconcentraties de
verandering van hoeveelheid microorganismen per tijdseenheid dan gering is
(S vrijwel constant). Bij hoge waardes van./\%fn lage waardes van b’is de

afbraak eerste orde in de substraatconcentratie,
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1.3 Microbieele afbraak van dichloormethaan (DCM).

In batch-cultures van twee stammen bacterieen die geselecteerd ziijn
op DCM afbraak, heeft ROZEMA het verloop van deze afbraak gevolgd. De stam-

men waren - Hyphomicrobium geselecteerd uit actief slib

-

- Hyphomicrobium GJ-21 afkomstig van RU-Groningen;D.B. Jansen.

De afbraak werd gemeten in een medium waar naast DCM als koolstofbron ook
de nodige voedingszouten voorkwamen (CLAUS -WALKER medium):

conc. [gr/1]

()50 | 0.1
Wi 4

Mg SO 0.5
K, HPO, 0.8
Caso, 0.05

Fesq.7H,0 0.0l

Het resultaat van deze experimenten staat weergegeven in fig.3:
Cocr] {m™)

substraat: methyleenchloride

5 — micro-organisme: reinculture gese.gg-
¥_ ¥ teerd uit actief slib
1\ T — kanertemperatuur
el X pH: medium gebufferd met Ca.co3
P . \ s metingen bijlage 18
4 \ X metingen bijlage 17°
1

= 2.1 dag”
\ #'nax Ut Rozema (20)

X

\

W
e

»
L
e

s

Xx
T 1 L1
o 0 Yo bo 3 tud (h)

FIG 3: Afbraak wvan DCM door geselecteerde microorganismen in een

gebufferde batchculture (ROZEMA 20)}.
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Uit fig 3 blijkt dat de afbraak keurig de curve volgt gegeven door
bovenbeschreven vergelijking met.jgso. Dit betekent dat de afbraak van DCM

volgens een nulde orde reactie in de sudstraatconcentratie verloopt.

1.4 HYPHOMICROBIUM {draadvormend microbe).

Aangezien beide door ROZEMA onderzochte  cultures dezelde
afbraaksnelheid voor DCM hebben en dit ook op dezelfde wijze afbreken, be-
staat de mogelijkheid dat beide organismen hetzelfde zijn.

Al eerder is in de literatuur melding gemaakt van een nieuwe soort Hy-
phomicrobium, waérvan later bleek dat deze toch al gevonden was of tot een

andere stam behoorde (17).

Hyphomicrobium behoort tot de zogenaamde knopvormende  bacteria
(budding and/or appendaged bacteria). Er zijn meerdere vormen gevonden, die
allen draadvormige uitgroeisels produceren (hyphen), waarop knopvorming

voor voortplanting zorgt.
Over de "Hyphomicrobium vulgaris" vermeldt Bergeys (17) verder:

- Volwassen knoppen wordem beweegliijk door flagella, breken af en hechten
zich vaak aan oppervlakken of andere cellen om kolonies te vormen. De

bewegelijkheid is spoedig na aanhechting verdwenen.

- Op vaste oppervlakken blijven kolonies ook na lange tijden wvrij
klein.Met de ouderdom van de cellen verandert de kleur van vuil-wit naar

bruinachtig.

- Het temperatuurbereik waarin de organismen kunnen overleven, varieert van

15°C tot 30°C, met een optimum van 25-30°C.
- Neutraal of licht basisch medium optimaal.

~ Osmotolerant ;groeit in media met 5% NaCl;4% NaNOzof 9% NaNOs

12



De gebruikte stammen Hyphomicrobium zouden deze soort kunnen voorstellen.

Exacte determinatie is echter nog niet uitgevoerd.

ROZEMA (20) en CUPERUS (18) vermelden verder:

- CaCl remt de DCM afbraak boven concentraties van rond de 50 mM

- NaCl remt de DCM afbraak boven concentraties van rond de 200 mM

(Bergey's vermeldt daarintegen dat Hyphomicrobium vulgaris osmotolerant is

en groeit in media die 5% NaCl, 4% NaNOg of 9% NaNO3 bevatten !)

- Afbraak mogelijk in een batch-culture tot pH=3.7

- Batch-cultures met DCM concentraties tot 2550 mgr./l vertonen nog afbraak.

1.5 Activiteit van micro-organismen.

De omstandigheder. waarin het microorganisme moet overleven, kunnen van
zeer grote invloed zijn op de activiteit en dus afbraakcapaciteit.

Parameters waaraan men dan moet denken zijn :

1.5.1 Temperatuur.

1.5.2 pH.
1.5.3 Nutrienten aanbod.
1.5.4 concentratie toxische of remmende componenten,

1.5.5 zuurstof aanbod.

ad 1

De eerste twee punten zijn al eerder aan bod geweest, en ter illustratie
staan in fig, 4 en 5 de invloed van temperatuur en pH op enige

microorganismen weergegeven.

13
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ad 3

Over het nutrient aanbod kan worden opgemerkt dat hoewel voor vele
bacterie-soorten voedingsmedia zijn samen gesteld, toevoegingen van kleine
hoeveelheden van extra componenten of een iets andere samenstelling van het

medium de activiteit soms sterk kan verhogen.

ad 4 en 5

Het belang van deze factoren, is al duidelijk gemaakt aan de hand van de
remmende werking van CaCl, en NaCl (bevestigd door D.B Jansen (23)). Voor
het zuurstof aanbod geldt slechts dat het niet de limiterende factor voor
de afbraak mag zijn. Een illustratie is gegeven in fig. 6.

air-saturated medium {Phillips and Johnson (1961)].

Nl o Escherichia coli H32
Aspergillus niger 72-4
4
= Penicillium chrysogenum W49-133
g
=
E‘ 3 Azotobacter vinelandii 0
;'5"
k3
o
g
_S 2 Effect of dissolved oxygen on oxygen utilization rates of several cubtures, diluted with fresh.
2
3
H
2
L3
<

FIG. 6:

0 i i i J
0 0.05 0.1 0.15 0.2
Oxygen tension (atm)
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HET TRICKLINGFILTER-PROCESBESCHRIJVING.

2.

2.1 Het prorcesschema

"ASA LA
EQO“JV —«
W e'T}2)
w3
A 0
’
'
,S.m.m.
- LHIMY
‘We
5001

H3Lvm



2.2 VERKLARING BIJ HET PROCESSCHEMA.

Ayt afsluiter DCM voorraadvat. r, : Reduceerventiel DCM vat.
AZ: regelafsluiter luchttoevoer rz : Reduceerventiel injec~-
injectiestroom. tiestroom.
AB: electronische magneetklep loogtoevoer. R, : Eerste filterbed; 1 inch
Ay: regelafsluiter circulatiestroom. Novalox zadels.
Ag: a%sluiter pomplooo. Ry : Tweede filterbed; 1/2
A,: afsluiter toevoerstroom ventilator. inch Novalox zadels.
Ay: regelafsluiter water. RM,: Rotameter injectiestroom
C‘: concentratie ingang filter. Max. debiet 18m®/h
C,: concentratie na eerste filterbed. RMy: Max. Debiet:6.7 m3/h
Cy: concentratie na tweede filterbed. Rotameter circulatie.
Cy: concentratie vloeistof Buis: 1.1/2-27-P-10/5
in circulatieloop viotter:TOP NSVP 8-202

-

V: Voorraadvat DCM.

LIC : Level Indicator Controller. ?f voorraadvat - KHZPOQXKZHPOQ
M,: Motor van roterende sproeier. Yg Voorraadvat -(NHy), SO,
M,: Motor circulatiepomp. - MgSC@.?Hzo
Mj: Motor ventilator. - MnSO,

%: Vooraadvat -~ FeCly
L - . .
Pi‘ Plunjer pomp nutrientoplossingen. - CaN(5.4H20
P;: Circulatiepomp.

Py: Ventilator

PZ: Spuipomp;slangenpomp.

: Druk op voorraadvat DCM.

By 1 Druk injectiestroom na reduceerventiel.

Py : Druk op injectiepunt.

Ig-{L: Drukval over filtewbed.

pHIC : pH Indicator Controller.
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2.3 Procesbeschrijving.

Een tricklingfilter, bestaat uit een gepakt bed, waardoor een
vlceistof- en een gasfase in mee- of in tegenstroom gevoerd worden. In de
uitvoering =zoals die is weergegeven op pag. 13, worden beide fasen in
tegenstroom door twee filterbeden (R;R,) gevoerd.

De gasfase wordt aangezogen met een ventilator (Pg ) door
inzuigopeningen onder het eerste filterbed (R,). De gasfase doorstroomt
beide bedden, en wordt boven naar de buitenlucht afgevoerd. Via een aparte
toevoer, wordt een kleine luchtstroom voorzien van een bepaaldé concentra-
tie DCM. Het DCM wordt in de injectiestroom gebracht, door deze vanuit een
voorraadvat (V,) onder drak (P, ) door een glazen capillair te persen, en in
een venturibuis (Vn) te injecteren. Deze injectie vindt plaats op het
nauwste punt, waar de hoogste snelheden in de gasstroom heersen.

Het glazen capillair heeft een inwendige diameter van 0.4 mm, en een leng-
te, die afhankeliik van het gewenste debiet en de maximaal toelaatbare druk
op het voorraadvat te varieren is per hele meter van 1-6 mtr.

Deze injectiestroom wordt via een kruisstuk, in het horizontale vlak
in de reactor gespoteri. De openingen waardoor de hoofdstroom wordt ingezo-
gen, zijn zo geconstrueerd cdat ze voor een tangentiele invoer zorgen. Dit
heeft een circulatiestroming onderin tot gevolg, die tegengesteld is aan de
inspuitrichting van de injectiestroom. Dit om de menging van beide stromen

te bevorderen {(zie 6.8)

Onderin de reactor, bevindt zich een waterreservoir, van waaruit
continu vloeistof wordt gepompt met de recirculatiepomp (Pf ) naar de
sproeier (S) boven het tweede filterbed UR2 ). Het vloeistofdebiet kan
geregeld worden met afsluiter A in de persleiding, en afsluiter Ag in de
bijpass. De draaisnelheid van de sproeier kan worden geregeld met het
toerental van de draaimotor (M;).

Het niveau in dit wgterreservoir wordt gecontroleerd met een niveau-
schakelaar, die indien nodig een klep (A7) opem. waardoor het reservoir

wordt aangevuld.
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De pH-waarde van de vloeistof in de persleiding wordt continu gemeten.
Met behulp van een automatische titrator, wordt er indien nodig 5M loog
geinjecteerd in de zuigleiding van de recirculatiepomp. De pH-waarde wordt

op deze wijze rond de pH=7 gehandhaafd.

Continu worden er met plunjerpomp (Pf) nutrienteplossingen gedoseerd
aan de waterfase (in persleiding vlak voor de sproeier), en wordt er een
spuistroom afgevoerd met slangenpomp {P;) vanuit de pH-meeteenheid. Dit om
een bepaald niveau in de NaCl concentratie te handhaven. De instelling van
deze pompen dient handmatig te worden ingesteld, afhankelijk van de

afbraakcapaciteit ofwel de zoutproductie.
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3. HET TRICKLINGFILTER VOOR MICROBIEELE AFBRAAK VAN DCM.

3.1 Inleiding.

Fen veelvuldig gebruikte reactoruitvoering in de industrie, met name
voor absorptie processen is het tricklingfilter. Het principe van een
tricklingfilter is een gepakt vast bed waardoor een gasfase en een
vlceistoffase in mee- of tegenstroom worden gevoerd. De - vloceistoffase
stroomt op een druppelachtige wijze naar beneden door de pakking:

"trickled".
De pakking van een tricklingfilter heetf in het algemeen een vrij laag

specifiek oppervlak (tot'enkele honderen m"*/m3 ), om hierdoor een groot
vrij doorstroomvolume voor de gasstroom te creBeren en dus een lage druk-
val. Microorganismen blijken zich snel op de pakking te hechten, maar
dichtgroei wordt door het grote vrije volume enigzins ingeperkt. Dat dit
niet altijd het geval is moge blijken uit ervaringen uit de afvalwater-

reiniging ,en berichten van Atkinson bij de biologische afbraak van glucose
(9).

3.2. Voordelen van een tricklingfilter voor afgasbehandeling (algemeen).
Toepassing van een tricklingfilter in de afgasverwerkende industrie
zol een een aantal voordelen kunnen bieden, niet alleen boven andere biolo-

gische systemen, maar ook boven geheel andere afgasverwerkende methodes.

wWanneer de kosten van verschillende afgasverwerkende methoden op een
rij worden gezet, dan krijgen we het kostenplaatije dat staat afgebeeld in
fig.7.
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METHODE

Verbranden

Organisch scrubben
Katalytische oxidatie
Chemische oxidatie
Actief-kool trickling filter
Biowasser

Chemische neutralisatie
Zuiver water scrubber

Groot tricklingfilter
Biofilter

TOENSIE V/d. KOSTEN — g0

OPMERKING

zonder terugwinnen waardevolle stoffen.
zonder terugwinnen waarcdevolle stoffen.
zonder voor- en nabehandeling.

kleine plants het beste.

Met fluidisatie

Minimaal matige oplosbaarheid.

Zwak belast (afvalwater).

Goede oplosbaarheid;zwak belast.

Goede oplosbaarheid;zwak belast.

Zwak belast.

FIG.7: Overzicht van de verschillende reinigings methoden met van boven

naar beneden, afnemende kosten.(MELIN (16)).

Bij dit kostenplaatje, moet wel de bruikbaarheid van een methode in de
gaten worden gehouden. Een ruwe indeling van de verschillende methoden naar

bruikbaarheid voor verschillende ordes van concentratie en volumestroom is

weergegeven in fig.(MELIN (16)).

‘O ~ .
) Cﬂokgrmg,) DELTENKOLON
BIOWASSER MET
o .
10" srrarr- of GEPAKT BED [~~~ — —~ = ———
SPROEI-"T0 A o8E ( |
\ |
|
107! = TRICKLING FILTER : l
|.
TRICHLInG FILTER MOT FIJNE PAXKING |
BIGFILTER |
GROVE PARKING o
-3 - %
y N I 10 : H= —
o 2 f I 3.

FIG. 8:Indeling naar bruikbaaiheid op grond van gasdebiet en concentratie

van verschillende methoden (MELIN (16)).
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Het tricklingfilter staat in het kostenplaatije vrijwel onderaan, maar
de opmerking in de rechterkolom is natuurlijk zeker zo belangrijk: Gebruik
van een tricklingfilter alleen mogelijk indien de af te breken komponent
redelijk goed oplosbaar is in water (in verband met de drijvende kracht
voor stoftransport van de waterfase naar de biolaag op de pakking), en
indien de gasbelasting niet te hoog is. Daarbij komt dat indien de concen-
tratie van de af te breken stof laag is, een biologisch systeem goed kan
functioneren maar andere fysische of fysisch-chemische methoden te ineffi-
cient ziin. Een van de doelen van het hier beschreven onderzoek is dan ook
om het tricklingfiltersysteem zo te optimaliseren, dat de eis van een

matige belasting afgezwakt kan worden of nog beter kan vervallen.

3.3 voordelen boven een biofilter,

Ondanks het feit dat een biofilter in het kostenplaatije onder het
tricklingfilter staat, biedt het tricklingfilter een aantal andere

voordelen die veel zwaarder wegen dan de kosten.

1. In een biofilter bestaat de pakking uit compost, turf of mengsels met
inert materiaal ten behoeve van een lage drukval. Indien bij de afbraak van
een substraat toxische of remmende componenten gevormd worden, kan dit
effect in een biofilter maar zeer beperkt worden opgevangen. Bij de afbraak
van DCM bijvoorbeeld, wordt HCl gevormd, wat door verlaging van de pH al
snel de activiteit van het filter zal doen verdwijnen (bij ph<= 3.7 geen
afbraak meer; ROZEMA(20)). Dit effect kan worden gecompenseerd door neutra-
liserende componenter. in het filter aan te brengen, maar gebleken is dat
CaCly (eigenlijk cal*) dat wordt gevormd uit CaC03>remmend op de afbraak
werkt bij concentraties in de waterfase die hoger zijn dan 50 m (23), en
daarmee dus een extra beperking legt op de levensduur en maximale capaci-

teit.

2. De beheersing van de temperatuur in een biofilter is door de vorm van
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het systeem op zich zeer moeilijk. De heersende temperatuur zal o.a. afhan-
kelijk zijn van de plaatselijk heersende activiteit (exotherme reacties),
de luchttemperatuur ter plaatse en de vochtigheid van lucht en pakking in

verband met de verdamping of condensatie van water.

3. Het allerbelangrijkste en tevens zwakke punt van een biofilter is het
beheersen en regelen van het vochtgehalte en de vochthuishouding van de
pakking. Geprobeerd wordt bij een biofilter de ingaande lucht voor 100% te
verzadigen, wat vrijwel nooit geheel lukt. Het filtermateriaal zal als
gevolg van deze onderverzadiging, en de hogere temperatuur in het filter
met de hoogte (door microbiéle afbraak) in de regel vocht verliezen, en dus
langzaam uitdrogen. Bevochtiging van bovenaf is geen garantie voor een
homogene verdeling van het opgebrachte water. Allerlei neveneffecten zoals
inklinking door uitdroging, opnieuw opnemen van water, daardoor toenemende
drukval, agglomeraat vorming (24) zijn gevolgen van een niet te beheersen
vochthuishouding, en bepalen in sterke mate de bruikbaarheid van een filter

op lange termijn.

4

In een tricklingfilter =ziJjn bovengenoemde parameters makkelijk te
controleren en beheersen. Het aanwezig zijn van een waterfase maakt het
mogelijk om door middel van continue pH-meting, in combinatie met een
gestuurde titrator, de pH constant te houden op een gewenste waarde door
loog dosering.

Gehalte aan remmende stoffen (NaCl) kan door instellen van een conti-
nue afvoerstroom uit deze waterfase eveneens gecontroleerd worden (even-
tueel te automatiseren).

Temperatuur kan worden geregeld door verwarmen van de waterfase indien
nodig.

De concentratie van extra voedingsstoffen of het veranderen van de
concentratie van aanwezige stoffen, is door onafhankelijke dosering ook
zeer eenvoudig te regelen.

In geval van toxische verontreinigingen kan de waterfase eenvoudig en

snel ververst worden.
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4, HYDRODYNAMICA VAN EEN TRICKLINGFILTER (LITERATUUROVERZICHT).

Het hierna volcende literatuur overzicht is algemeen van aard. Omdat
de pakking die in het bio-tricklingfilter wordt gebruikt vrij nieuw is in
uitvoeringsvorm, ziin voor deze pakking geen specifieke literatuur gegevens
bekend. Totale karakterisatie van de pakking zou nog moeten gebeuren.
Vooralsnog, kan bekeken worden wat correlaties van bv Berlzadels (grote

gelijkenis met de Novalox zadels) opleveren.

4.1 De fasenstromen.

In een tricklingfilter waarbij gas in tegenstroom wordt gevoerd met
vloeistof, is de maximale gasbelasting bij elk vloeistof debiet vast gelegd
door de flooding condities van de gebruikte pakking. Flooding houdt in, dat
de vloeistoffase vrijwel de continue fase geworden is in plaats van de
gasfase, en dat er vloeistofdruppels worden meegesleurd door de gasstroom.
Het is gebruikelijk in de procesindustrie het proces onder 70% van deze
floodingcondities te opereren. In bijlage I staan voor de hier gebruikte
pakkingen de floodingcondities en de drukval vermeld.

Uit de grafieken voor de drukval kan worden vastgesteld dat onder de
maximale vloeistof- en gasdebieten die in het filter zouden kunnen heer-
sen, de drukval per meter pakking, toch niet hoger is dan 5-9 mmwk, wat erg
gunstig is voor de kosten van de installatie waarin een ventilator/compres-
sor een van de duurdere onderdelen is.

De gasbelastingen zouden moeten gaan tot ongeveer 1000 mgymzh, waarbi j
de vloeistof recirculatie stroom enkele ma/m2 h zou moeten bedragen.,

4.2 Het belang van de vloeistof verdeling.

Onder bovengenocemde condities zal de vloeistof over de pakking naar
beneden tricklen, Met gas in tegenstroom heet dit stromingspatroon "conti-
nuous gasflow". Echter niet de gehele pakking zal bij elk vloeistofdebiet
geheel en voldoende benat zijn. Dit is ongewenst want een onvolledige

benatting betekent een inefficient gebruik van de pakking voor het
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afbraakproces. 1In het algemeen wordt aangenomen dat er voor elke pakking
een zogenaamd "minimum wetting rate" een minimaal vloeistofdebiet is, waar-
boven de gehele pakking wel benat is (12). Dit minimale vloeistofdebiet is
sterk van de soort vorm en afmeting van de pakking afhankelijk. Ook van
invlced zijn de wijze van bevochtiging en vloeistofverdeling. Perry (25)
geeft voor verschillende manieren van vloeistof verdeling boven de pakking
(initi®le vloeistofverdeling) de relatieve prestaties van de pakking voor

stofoverdracht, als weergegeven in tabel 1.

TABEL 1: Relatieve prestatie van een pakking voor stofoverdracht, bij

verschillende initiele vloeistofverdeelmethoden.

VERDELER. RELATTEVE PRESTATIE
VAN DE PAKKING (%).

zeefplaat gekartelde gaten 1 in. 100
single nozzle entry 16
splash plate below single nozzle 76

single nozzle + 18 in. dumped 1 in. rings

above stacked rings 63
multiple nozzles + 18 in. dumped 1 in.

rings above stacked rings 120

De inti€le vloeistofverdeling blijkt dus van grote invliced op de

kolomprestatie,

4.3 Roterende sproeier.

In het beschreven biotricklingfilter wordt gebruik gemaakt van een
roterende sproeier (zie flowschema,Hfdst.2). Van belang voor een goede
vloeistofverdeling, en dus meest optimale pakkingsbenutting, is de rotatie-
snelheid van de sproeier. Oneindig hoge rotatiesnelheid zou een continue

bevochtiging inhouden, terwijl biJj lage snelheden er sprake in van een
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plaatselijk pulserende vloeistOfstroom. Een minimale rotatiesnelheid 1ijkt
dus aanwezig te zijn om een continue benatting van de biolaag op de pakking
te garanderen (aangenomen dat er een bepaald vloeistof debiet plaatselijk
nodig 1is voor de aanvoer van voedingsstoffen, en voor verversing )} en

zodoende lokaal aan het "minimum wetting rate" criterium te volcoen.
‘/ /——\\
\ |

& .

H f .
; 1 s
X 4Y5cm >

~f

%

dpup s2cm
gaaties = 3 mm

. oo _om i

71G. 9: De roterende sproeier.

De sproeier bestaat uit een verdeelstuk met vier sproeiarmen van 45 cm
lengte, en een inwendige diameter van 2 cm (zie fig.9) waarbij de vloeistof
centraal wordt ingevoerd. In de sproeier zijn 45 gaatjes per arm geboord
(3=3 mm} die zodanig zijn verdeeld over de arm, dat het oppervlakte debiet
(bij gelijk debiet per gaatje) over het hele filteroppervlak constant is.
Het aantal gaatjes per lengte eenheid neemt naar buiten gaande dus toe. Het
waterdebiet per gaatije is constant, indien bij een redelijke voordruk, het
wrijvingsverlies over de lengte van de arm kleiner is dan de drukval over
een gaatje bij dat berekende debiet per gaatje.

Er bleek echter dat slechts bij lage debieten { < 900 1/hr), het
vloeistofdebiet per gaatje gelijk was maar bij hogere debieten ongeveer een
verloop had als weergegeven in fig. 10. Uit de eerste viijf tot zes gaatie
strocomde geen vloeistof, en daarna gold: hoe van het verdeelstuk, hoe

groter het debiet, tot een bepaalde waarde was bereikt.
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FIG. 10: Het vloeistofdebiet per gaatje bij vloeistofdebieten > 900 1/h.

De verklaring voor dit verschijnsel is niet direct volledig sluitend te
geven. Men kan zich een voorstelling maken van dit verschijnsel, wanneer
met behulp van de wet van Bernoulli vanaf het laatste gaatje naar het begin
van de sproeipijp gaande, berekend wordt, wat het drukverloop zou moeten
worden gaande in de richting van het verdeelstuk. Men kan dan berekenen dat
de druk zal afnemen als weergegeven in fig. 11. Deze drukafname moet dan
zodanig 2zijn dat bij de gaatjes het dichtst bij het verdeelstuk, een druk

gelijk aan de buitendruk heerst, of lager.

mogeliik dnukVeQJo:p

P [Cotm) _,_F_r

[

el

FIG. 1l1: Drukverloop in een sproeierarm bij zeer lage voordruk, een

debieten >900 1/h.

]
—

Dit houdt dus in dat de voordruk in de instroom van de pijp erg laag moet
zijn wil het boven beschreven effect merkbaar zijn. 1In bijlage II wordt

dit probleem nog in iets meer detail behandeld.
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De oplossing van dit probleem leek te zitten in het kortsluiten van
het invoerpunt en het einde van de sproeiarm. Na het aanbrengen van
"shunts" als in fig. 12, was het probleem inderdaad vrijwel verholpen.

Steeksproef gewijs meten, leverde een constant debiet over de sproeiarm.

e 14
.

+

A Y
FIG. 12:Sproeiarm met shunt.

4.4 Stofoverdracht.(12,13,14,15)
4.4.1 Specifiek, benat en effectief oppervlak.

zoals vermeld blijkt de initi&€le vloeistofverdeling grote invlced op
de effectiviteit van een pakking te kunnen uitoefenen, wat veroorzaakt
wordt door een al of niet goed gebruik maken van het specifieke
oppervlak (ag). Het resulterende benat oppervlak (ag)is ook nog afhanke-
lijk van het gebruikte waterdebiet, de soort afmeting en vorm van de pak-
king, de viscositeit en de oppervlakte spanning van de vloeistoffase. Een
afhankelijkheid van het waterdebiet bestaat alleen onder het minimum wet-
ting rate, in welk gebied ook de beide andere gencemde invloeden merkbaar
worden. Hoe het een met ander samenhangt is zeer moeilijk te bepalen.
Daarbij komt nog het feit dat naast het "benat oppervlak" (ag ook het
oppervlak, van de straaltjes, en druppeltijes tussen de pakkingsdeeltjes,en
de statische hold-up in de pakking meegenomen moet worden om het "effectief
oppervlak" (ae) te bepalen. Deze laatste grootheid is van wezelijk belang
en wordt door een groot aantal onafhankelijke factoren beinvloed zoals

hierbove is vermeld.
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Voor een eerste ruwe schatting wordt vaak een vuistregel gebruikt (15)

_ _ouL5
8¢ = 4g
waarin ae : het effectief overdragend oppervlak
ag : het specifiek oppervlak

Hierbij worden echter de invloed van ce grootte van het gas- en of het
vloeistofdebiet en daarmee de mate van benatting van het oppervlak buiten
beschouwing gelaten. Momenteel worden een aantal manieren gebruikt om het
effectief oppervlak te bepalen en via correlaties aan het specifiek opper-

vlak te koppelen. De belangrijkste zijn:
Indirecte metingen.

1. Wanneer het product van overdrachtscoefficient en effectief oppervlak
bekend 1is en de stofovercdrachtskoefficient uit correlaties kan worden
berekend, dan volgt uit het quotient het effectief oppervlak.

2. Door HTU waarden verkregen uit verdampingsexperimenten waarbij ervoor
gezorgd;is dat geldt : agq =ay =3, (d.w.z. volledige benatting, en een te
verwaarlozen statische hold-up), te vergelijken met HTU waarden verkregen
uit absorptie-experimenten waarbij geldt: ag +#ag (dus onvolledige
benatting). Het effectief oppervlak (ap) volgt dan uit:

HTU (vercdampingG)

de =ag
HTU (absorptie)
Directe meting.

3. Door aan een systeem te meten waarbij een absorptieproces gekoppeld is
aan een snelle chemische reactie in de vlceistoffase, kan het effectief

oppervlak direct bepaald worden uit een balans over de extractfase:
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g 1
- ol Z“—‘?: g * (2 Dk.CiCy)

waarin Q1 = vlceistofdebiet (m?3/s)

Ca = grensvlak-concentratie gasfase (mol/1)
Cg = concentréﬁe reactant vloeistoffase (mol/1)

k., = reactiesnelheidsconstante (s*!)
Je = diffusiecoefficient (m%/s)

A = dwarsopp.filter (m?).

Eis 1is wel om een groot gasdebiet te gebruiken, waardoor veranderingen in
de gasfaseconcentratie verwaarloosd kunnen worden. Systemen die gebruikt
worden zijn bijvoorbeeld:

- Lucht (zuurstof) oxidatie in alkalische oplossingen van natrium
dithioniet (14).

- Kooldioxide absorptie in een loogoplossing.

Een overzicht van correlaties betreffende het effectief oppervlak is

gegeven in bijlage III.

4.4,2 Stofoverdrachtscoefficiénten.

Voor de stofoverdrachtscoéfficimten ki en kg zijn voor verschillende
pakkingen vele gegevens en correlaties bekend, en kan eveneens bekeken
worden of deze voor op elkaar gelijkende pakkingen waardes opleveren die
samen met eigen metingen van absorptie en afbraak in een biologisch trick-
lingfilter, onbekende weerstancden kunnen voorspellen (denk aan stofover-
drachtsweerstand in de biolaag). Omdat het contactoppervlak van gas- en
vloeistof fase waarschijnlijk niet gelijk zal zijn aan het contactoppervlak
tussen waterfase en biolaag, is het product van de
stofoverdrachtscoefficiént voor de biolaag en het contactoppervlak een maat
voor dit oppervlak, als aangenomen wordt dat de stofoverdrachtscoefficiént
constantis. In bijlage IV staat eenoverzicht van enige relaties betreffende

stofoverdrachtscoéfficiénten voor gepakte kolommen.
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Experimenteel zullen, voor de in het tricklingfilter gebruikte
pakking, de nodige gegevens verzameld moeten worden. De metingen betreffen
vooral het bepalen van het product van effectief oppervlak en overall
overdrachtscoefficient op gasbasis. Dit zal moeten gebeuren over een groot
gebied van gas en vloeistof belastingen (gasbelasting tot 1000 m3 /m?é .h;

vloeistofbelasting tot 10 m3/h).

4.4.4 Hold-Up (12).

De Hold-Up van een kolom kan worden verdeeld in een statisch en een
dynamisch gedeelte.

De dynamische Hold-Up is die hoeveelheid vloeistof, die na het stoppen
van de vloeistoftoevoer, nog uit een gepakt bed stroomt (gemeten gedurende
15 min na het stoppen van de toevoer.). De statische Hold-Up is die
hoeveelheid die daarna nog in het bed aanwezig is.

De hold-up van een bed is een belangrijk gegeven, omdat het van in-
vloed 1is, op de verblijftijd en verblijftijdsspreiding, en dus op het
mengmodel (zie ook&Lb ). Dpe statische hold-up is te beschouwen als een
verzameling mengkamers naast de hoofdstroom, waarmee uitwisseling plaats-
vindt van de verschillende componenten. Uitputting van de af te breken
component bij grote statische hold-up zou tot afsterven van de biolaag in
die gedeeltes van het bed kunnen leiden, waarmee opnieuw een minder dan
maximale capaciteit wordt verkregen.

Literatuur over de statische hold-up is nauwelijks bekend, omdat
altijd is beweerd, dat de statische hold-up slechts een zeer geringe bij-

drage levert, aan de totale hold-up.

4.5 Menging en verbliijftijd (12,13)

Van 1invloed op de prestaties van het tricklingfilter is ook het meng-
patroon van de fluide fasen. Dit aspect richt zich dan niet alleen de
vloeistoffase, maar ook op de gasfase omdat in kolommen met een grote
diameter, het niet zeker is of er geldt dat in een gepakt bed de gasfase
een propstroom mag worden beschouwd (hooguit een axiale dispersie met
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een Peclet-gatal van 1 a2 (van Swaay (26)}).

De vraag is dan hoe het systeem als geheel beschouwd mag worden.
Iindien de door de recirculatie toe~ en afgevoerde hoeveelheden substraat
uit het filter, klein 2ijn t.o.v. de hoeveelhied die uit de gasfase wordt
opgenomen, dan verandert de vloeistofconcentratie over de hoogte van het
filter nauwelijks, en kan het systeem als ideaal gemengd beschouwd worden.
Is de overgedragen hoeveelheid niet te verwaarlozen t.o.v. de hoeveelheid
substraat in de viceistofstroom, dan mag het systeem niet meer als ideaal
gemengd worden beschouwd, en moet men rekening houden met concentratie
veranderingen niet alleen in de gas- maar ook in de vloeistoffase.

We kunnen nu de twee uiterste mengmodellen bezien, nameliijk
zuivere propstroom, en ideale menging om een indruk te krijgen van het
effect van de menging op de overall conversie in het systeem,

Indien een vloeistofconcentratie verandering relatief klein is, of
zelfs afwezig dan kan het systeem als ideaal gemengd worden beschouwd. Hoe
de beide fasen dan t.o.v. elkaar bewegen (mee- of tegenstroom} maakt niet
meer uit. De maximaal haalbare absorptiegraad is die waarbij er evenwicht
heerst tussen de uitgang van de gasstroom, en de instromence vloeistof. Hoe
hoog de vlceistofconcentratie is zal afhangen van het vloeistofdebiet en ce

afbraaksnelheid, en de stofoverdracht.

Wanneer we cus het systeem wat de vloeistof betreft ideaal gemengd
veronderstellen, en asnnemen dat de gasfase zich als een zuivere propstroom

door het filter beweect, dan kunnen we de volgende balansen opstellen.
Voor de gasfase geldt voor een plakje met hoogte h:
d%
- = K88 (C - mCl 4,5-1
dih %P (€9 ) ( )
Totaal balans over de gasfase:
Qg (Cg, - Cg,) =Nr aVv (4.5-2)

waarin Nr: flux van substraat de biolaag in. (Qg: het gasdebiet.
V : volume van het filter ap : het effectief oppervlak
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hieruit volgt: Cgp - C9, =NraVv =.§ji (4.5-3)
CQO (o Cdp E 2

Uit vergelijking (4.5-1) volgt na integratie met de randvoorwaarden:

RW (1): Cg
RW (2): Cg

Cgy op h=H

Cg, op h=0
de voigende oplossing:
(ng - mCl) = (Cgq - mC1l) EXP( -Nq ) (4.5-4)

waarin N : h/H

N : Het aantal overdrachtstrappen op overall gasbasis.
met (4.5-3 )-volgt: Cgy = CY, (l—-%}) voor Q =1 (4.5-5)
2

!
conventionele extractiefactor

waarin Ez .+ de extractie factor =

Na substitutie van (4.5-5) in (4.5 4 volgt:

(l _E& ) T:’rCl
52 cgg///?l —xCl ) = E¥E{-X) (4.5-6)

en hieruit:

N

R mCl el
(1 = —==) = == = EXP(-N) = EXP(-N) -—==
- E7) oo EXP(-N) XP(-1) oo
voor de vlceistof concentratie geldt dan:
N
EXPL-N) - (1- == )
mCl _ e B E, (4.5-7)
Cco ~ ‘

( EXP(-N) - 1)

Het profiel van de gasfase wordt dan gegeven door:

Ca(n) _ ,,_ICl N mCl (4.5-8)
To = (1 CC5_0) “P(“?)+<@o
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voor vier gevallen met verschillende waardes van N,Np, en E; zijn de
-rofielen van gas- er vloeistoffase berekend, en weergegeven in fig. 12.
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FIG. 12: Concentratie profielen van gas en vloeistoffase indien het systeem
wat de vloeistof betrefd mag worden beschouwd als ideaal gemenad. Aan-
genomen is hierbij, dat de gasfase zich als een zuivere propstroom gedraagt.
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Indien de vloeistof in zuivere propstroom door de reactor stroomt en
het systeem ook als zodanig beschouwd kan worden, dan zal de vloeistofcon-
centratie over de hoogte niet'constant zijn. Door de op het systeem
opgelegde randvoorwaarde van recirculatie, moeten in- en uitgangsconcentra-
tie van de vloeistof wel gelijk zijn. Wat het effect op de gasfase zou
kunnen zijn, kan het makkelijkste worden voorgesteld indien de uitgangscon-
centratie van de vloeistof net in evenwicht zou zijn met de ingang van het
gas. Omdat er afbraak plaats vindt, moet de d&tgangsconcentratie van het
gas lager zijn dan de ingangsconcentratie. Aangezien de vloeistof aan de
uitgang, en dus aan de ingang in evenwicht zijn met de ingangsconcentratie
van het gas, resuteert dit bij de uitgang van de gasfase in een drijvende
kracht voor stofoverdracht naar de gasfase, een stripproces! Dit is schema-

tisch weergegeven in fig. 13.

@/ _--.._
CJO_.__‘ ""\-&_ -
mC T, C80 N = 5.7
%o | e T B
~ et T T oN= 2.2
Cq, S~ —— P n

B "—\-.-.____ﬂ--:-'\-\_\_h___ K I
ke

) promers

FIG. 13:Strippen van vloeistoffase, door recirculatie.

Nu =zal de vloeistoffase waarschijnlijk niet geheel in evenwicht komen
met de de gasfase. Hoe het genocemde effect dan tot uitdrukking komt, en hoe
de vloeistofconcentratie verloopt over de hoogte van de kolom, kan voor
simpele modellen nog analytisch worden berekend.

Wanneer we uitgaan van pure propstroom van gas- en vloeistof, en de
afbraak nulde orde in de substraat concentratie stellen, d.w.z.
onafhankelijk van de concentratie van het substraat, dan kunnen we

de volgende balanzen cpstellen.
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gasfase:

- 09 3$9-= kK & 2 (Co-rmCl) {4.5-9)
G 07 e -
vloeistoffase:
¢l acl =k a AA{Cc-mCl) -Nra A
. — 7 ¢h ‘oo e ~ ' e (4.5-10)

waarin k : stofoverdrachtscoefficient op overall gasbasis

Nr : Stofflux van substraat de biolaag in

Wanneer nu vergelijking (4.5-9) in (4.5-10), de vloeistoffase-balans)wordt
gesubstitueerd, en de verkregen vergelijking dimensieloos gemaakt, dan

volgt de differentiaal vergeliking:

2§ ¢ . (4.5-11)

waarin f : de dimensieloze hoogte
C;: de dimensieloze gasfase concentratie

N_: het aantal reactietrappen = (Nr as2H)m = (Nr azAH)Ep

g

)(: de éirencsieloze vloeistofconcentratie

met als randvoorwaarden:

RWV (1) opf1=0 geldt Cg = Cqp

RVW (2) opq=l geldt Cg = O ofvel )(O =~y
Clu= Clo V‘ X

De oplossing van deze vergeliijking luidt dan:
voor het concentratieprofiel gasfase:

Ce(n) N N
Cco - R (EXP(-lez) -1) + Cgo +_ 'R
’* E, (J-EXP(-NI))(l-EZW (J—Ez)

(4.5-12)
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concentratieprofiel vloeistoffase:

N

oo !

Ez( l—EXP{-Z\Fl) ) (1-55:2) 2

waarin Nl =N(1-E2)

-

Wanneer we dJeze vergelijkingen grafisch uitzetten,
bepaalde waarden var. de parameters (schatting in bijlage V),

ficuren;

N
r]

ncl(n) _ E . . 1) 4 _ R n+d 3
(EEXP( r.lq) 1) + Cgo + —E?)“\* ~) (4.5-12)

dan krijgen we voor
de volgende

(o]

G

— --h-"‘“
"—h-q_‘_—
nﬂi%;>"' '*—,__hn-
— C,
N g L
*~E¢&q“”“~m.
-
— e

FIG. l4a.Concentratie profielen voor N= l.1; Ng= 8.3; E2= 4.5,
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FIG. 1l4b: Verkleinen v/h aantal overdrachtstrappen t.o.v.

fig. 13: N=2.9; Ng= 3.2; E2= 4.5
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Een kleinere extractiefactor, en daarcoor een groter aantal

overcrachts trappen, maar een kleiner aantal reactie trappen t.o.v. fig.l13.

N= 10; Np= 0.92; E1=2

! [ t i I 4 f

14d: Een gratere extractiefactor,

FIG.

en daardoor een kleiner aantal

onerdrachtstrappen, en een groter aantal reactietrappen t.o.v. fig. 13.
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FIG. lée: Een kleiner aantal reactietrappen t.o.v. fig. 13.

N=59 Ng=29 E=45
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FIG. 14f: Een iets groter aantal overdrachts- en reactietrappen t.o.v.

fig 14d. N=2.6; Ng= 10.6; EF12.5

Hoe het netto effect in de praktijk zal zijn hangt af van de grootte
van de pakkingsparameters, debieten, maar ook het mengmodel. Het geheel is
dus erg gecompliceerd, en op basis van de huidige gegevens, is het nog niet
mogelijk een grootte-orde van het beschreven effect aan te geven,

4.6 Mengmodellen voor de vlceistoffase in een gepakte kolom.(12,13)

Het mengmodel kan van grote invloed zijn op de pakkingsprestatie zoals
hierboven beschreven. Voor de vloeistoffase bestaan er in de literatuur
verscheidene modellen. De moeilijkheidsgraad loopt op met het aantal
gebruikte parameters. De eenvoudigste zijn dé modellen met een en twee

parameters.
-Eenparameter model: Propstroom met axiale dispersie.

Hoewel dit model slechts een parameter hanteert,(radiale dispersie wordt
verwaarloosd), veroorzaken de randvoorwaarden hele uitgebreide en vrij
moeilijke oplossingen. Deze zelfde randvoorwaarden, maken ook, dat de
verbliiftiidverdelingsfunctie in de meeste gevallen nog niet berekend is.
Omdat vaak wel de wvariantie en het gemiddelde van de
verblijftijdverdelingscurve (E-functie) bekend zijn, 2ziJjn deze door corre-
laties voor aan aantal gevallen aan een Peclet getal (maat voor axisle

dispersie) gekoppeld.
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Het belangrijkste is het:

—-Gesloten-gesloten buismodel (28):

[Pe -14EXP(-Pe)]

pulsinjectie respons

meetpunt

Door middel van verblijftiijdspreidings-metingen (vts)- kan Pe worden
bepaald. Voor trickle-bed reactoren 1is er ook een relatie ontwikkeld
(27)waarin Pe wordt gekoppeld aan het Re-getal betrokken op de vloeistof-

fase:

D
Pe= (0.042 * Re("s met Re = —ﬁél——l;-
Rq(-¢€)

waarin q;}: massastroom vloeistof [kg/s}

DP : pakkingsdiameter [m]

A : dwarsoppervlak van de kolom [m ]

N : de viscositeit van de vloeistof [kg/ms]
3

: de porositeit van de pakking [-]

Deze relatie is geldig indien de gasbelasting geen invloed heetf. Wordt de
gasbelasting 2o groot dat de hold-up toeneemt, dan geldt de relatie niet

meer.vVuistregel ziijn volgens vVan Swaay (26):

Dp <= 10 mm dan Pe 5 indien Dyn. hold-up/ Stat. hold-up >5
Dp > 10 mm dan Pe=l a 2 indien Dyn. hold-up/ Stat. hold-up >8
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Inkele twee parametermodellen (13) zijn:

- Model met alternerende menging en propstroom: Crossflow model.

Mixers in serie model met stagnante zones : Mixingcel model.
- Model met statistische verversing: Time -delay model

- Laminaire-film model met menging. .

. ¢,
Schematisch zijn deze modellen weergegeven in fi¢.l15, ]
, C ¢,
1 ¢ . - ve |
: ’ — ,tm?dg s B . P )
v daen. - vicaisto -
dimporomater- 1 e/ Ce 1 o C
; 1 . . . .
Dax ’é Y- Kac vel .
: stognant -}~ ! : 1 - L
t : .
) volume : 9?'
« —] l ’ . Yal ...
axiale-disper siarmodl cross- flowmodat | mixing - calimodel " tima-deloymodal
L ' V
. laminairg - firmmode!
a ‘ b : K } d .

FIG. 15: Mocdellen voor het beschrijven van de menging in gepakte kolomaen.
De verschillende parameters, kunnen weer worcden bepaald uit vts-metingen en

curve-fitting. Op basis van de dan verkregen gegevens, zal een

procesbeschrijving voor het tricklingfilter kunnen worden gegeven.
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5. Modellen voor biologische afbraak.

Voor de biologische afbraak van componenten in een biolaag, zijn twee
mocellen opgesteld die beide de heterogene katalyse als grondslag hebben:
Diffusie met reactie, weergeceven in fic. 16.

. -asfase biolaag kompost

Cg x X + aX

aigr.| TeRktlel  gipp,

Cl,x+Ax

£y
{
MO

FIG. 16: Reactie met diffusie.
waarin r : reactiesnelheid volgens ver-

Q2 TN .
p SC_ -8 gelijking 2.1-4
e cx D, : De effectieve diffusiecoef-

ficient.

Samen met de Monod vergelijking vcoor de afbraakreactie, leveren beide
modellen uitdrukkingen voor de flux van substraat de biolaag in. Verschil

tussen beide modellen zit in het verwerken van de Monod-vergelijking.

5.1 Het Biofiltermodel (19).

In het biofiltermodel wordt de afbraakreactie discreet als nulde of eerste
orde beschouwd. Dit resulteert in oplossingen voor deze gevallen, gekoppeld

aan reactie of diffusielimitering.

Nulde orde reéctie.

Afgeleid kan worden dat voor de twee situaties die mogelijk zijn als

de reactie nulde orde is, nl. reactie- en diffusielimitering, de volgende

vergelijkingen gelden:
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Reactie-limitering (De gehele biolaag benut; C(1)=0 )
Voor het concentratieprofiel in de biolaag geldt:

, .
Eé/m =1+1 (?0 @? -20) met O is de dimensieloze coordinaat
b Cg/Cal in de biolaag.

. -

Voor de flux geldt dan:

dcl

Nr = k = - —— = . . ) . .
r08 De(dx )x=0 /u(m_ax))/_s S met §is dimensieloze biolaagdikte

k
zie fig. 16; q) =Thiele modulus voor nulde orde reactie= S\/_ID_E

Bo. Cc0 D
Diffusie-limitering ( C(1)=0 op xeX; A<8). e
Voor het concentratieprofiel in de biolaag geldt:
1 ?q
C 0 A
=1+l —  (g?-204% ) : tn de hi -
Ca/m 2 Ca/Ca0 J metx 1s de plaats in de biolaag waar

3 N ce concentratie nul wordt.
Voor de flux geldt:

- = - /2D
Nr = krO A en omdat C(1)=0 opO=A geldt A= eSS .

zie flg' 17 Concentratieprofislen in de biolaag bjj enkele waarden van YO

voor een nulde orde reaktie, indien Cg - CgO'

=

FIG. 17:
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Eerste orde.

Bij een eerste orde reactie wordt de gradient van de concentratie pas nul
op x= 1in de biolaag. De flux door het grensvlak blijft concentratie afhan-
kelijk, alleen de dikte van de biolaag gaat een rol spelen. De vergelijking
voor het concentratieprofiel in de biolaag wordg in dit geval:

-

¢l . cosh(@, (1-0))

Ca/m cosh ?1 met C%' = Thiele modulus vocr
eerste orde reactie =é> ktl
Voor de flux geldt: ‘ e

Nr = De g ?1 tanhq)l ‘ :?ngv krl D tanh‘f1

g m

: : Concentratieprofielen in de biolaag bij enkele waarden van
zie fig. 18, Comeen P 5 1

voor een eerste orde reaktie.

FIG. 18: ’

Aannames bij dit biofiltermodel:

-Deeltjes filtermateriaal, bedekt met een biolaag waarin reactie plaats
vindt.

-In de biolaag vindt transport plaats door diffusie, en bestaat er aan het
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grensvlak evenwicht met de aangrenzende fase.

~-Gasfase weerstand verwaarloosbaar.
5.2 Model volgens Atkinson en Davies (10).

"Eveneens uitgaande van de vergelijking en de Monod kinetiek, hebben
Atkinson en Davies een vergelijking uitgewerkt die de flux naar de bioclaag
geeft als functie van de maximale flux (indien er geen diffusie weerstand
zou zijn en de concentratie in ge ' biolaag gelijk 2zou zijn aan de
grensvlakconcentratie). De oplossing is weer te geven in de vorm van:

A= £(M,B) met M=k, L en BeksC

waarin k=:de effectiviteitsfactor is volgens:

Yr ~‘Xﬂ = 1“ . = Nr(mex) RaCe
k3c$ T kECS
waarin Cq : de grensvlakconcentratie in de biolaag.
L : de dikte van de biclaag

Nrs : de maximale flux als in de hele biolaag geldt C = Cg

N{max): de maximale reactiesnelheid voor een biolaag met dilkte L.

waarin de parameters voor de biologische snelheidscoefficienten 2zijn

volgens:

- o “1y. - ’ K - 1
ky = /%£P<}'“ (s™1); ko = _E} (m 3 = (m/gr.)
y Lm e

De complete biolegische snelheidvergelijking is erg uitgebreid, maar onder
bepaalde (vaak) voorkomende omstandigheden te reduceren tot:

o
7%}
i
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tanh :
Nr = g a Nr{max) k_C als k?L < 1 voor alle .ch

P T+K,C  of als k.C <0.1 voor alle kL
= C <=
Nr = Nr{max) k3 voorf)a |
1+ k3C
als kzL > 20 voor alle k3C
1 " m? ;
Nr = (l + 2k C)? k of Q.6 k3c > 100 voor alle k L
— L C voor >= 1 2
(1 + k3C) k2 a

' k L
met Cf)a= 2 Y
2

Atkinson heeft in een aantal gevallen, bovenstaande biologische
vergelijking, gebruikt en uitgewerkt, voor een systeem, waarbij substraat
vanuit een vloeistoffase werd overgedragen naar de biolaag (5,6,7,8,9,10,
11). Op verschillende manieren, 1is dit probleem aancepakt. Enerzijds werd
de vloeistoffase overall beschouwd, als een propstromend fluidum met een
uniforme concentratie {11), anderzi-jds werd de vloeistoffase beschouwd als
een laminair stromend laagje met een snelheidsgradient over de dikte (8).
Beide mocdellen gaven goede resultaten, maar het laatste model gaf als

vloeistofdiktes wat onrealistische waardes.

5.3 Vergelijken van het Biofiltermodel en het Atkinson-model.
Wanneer nu voor de limiet gevallen, dus nulce orde reactie met reactie- of

diffusielimitering er eerste orde reactie met veel of weinig <Jdiffusieweer-

stand, de vergelijkingen naast elkaar zetten die uit het biofiltermodel en
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uit het Atkinsonmodel volgen, dan krijgen we het volgende,

Nulde orde; Reactie gelimiteerd:

Riofilter-model: Atkinson-model :
Nr ="k 8:}* SC? Nr:le.__/) SL
r0 m;x -1?2—- | wy

Nulde orde; Diffusie gelimiteerd:

Biofilter-model: ' Atkinson-model:
1
2D Cg . 1 k 2 SD C\:?
Nr = K = k = sD Cg\): Ir = :/l‘,
r0 ro [—S— /r:ax e neo=_1 ¢ BX e |
k m Lt k. \Jk
r0 Y 2¥°3 y

Eerste orde :

LP<0.3 (Biofilter-model) (f)>1 (Atkinson-model) .
By R
D Cg
Nr =
59“”‘ tanh =
i ?l qjl max S Pe ¢ c
y— 2
y Lm y Lm
Lf>3 (Biofilter-model) (P <1 (Atkinson-model).
a
B
= s c - -
Nr = M S 5 Ke= kIO = g STC
y Lm -y Lm

Het blijkt dat voor de limietgevallen, beide modellen dezefde uitkomsten
geveni. De modellen verschillen ook niet wat uitgangsbasis betreft, in de
genoemde limiet gevallen.

De uitgebreide uitdrukkingen in het model van Atkinson, zijn d.m.v.
curve fitting verkregen, en hebben dan in de niet gereduceerde vorm (10)
algemene geldigheid, en dekken alle waarden van de parameters.,

Het Atkinson model (10-11) leent zich het beste om nocg eens extra
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bekeken te worden voor ons geval, waarbij nog een extra fase moet worden

toegevoegd aan het systeem. Weer komt dan de randvoorwaarde tevoorschiin

die wordt opgelegd door de recirculatie.

Het model van Atkinson, leent zich, om uit experimenteel bepaalde
prestaties van een filter, de biclogische snelheidscoefficienten te bepalen,
en bavendien het contactoppervlak van de biolaag en de dikte ervan (8-11).
Deze biolaagdikte, is voor de lange termiin, de onzekere factor, omdat deze
door groei zal toenemen, maar door uitspoeling etc. weer zal afnemen. Hoe

het evenwicht daartussen zal liggen blijft een urgent probleem (zie ?.? ).

Voor numeriek gebruik, is het geen bezwaar de uitgebreide uitwerking

volgens Atkinson te gebruiken.
Welk van beide modellen het best kan worden gebruikt, misschien toch

het biofiltermodel (minder parameters) indien een van de genoemde extremen
gerechtvaardigd blijk: te zijn, moet nauwkeurige data analyse uitwijzen.

Het koppelen van bovenstaande modellen zou op eenzelfde wijze moeten

gebeuren, als weergegeven in 4.5 en bijlage V.
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6. SEMITECHNISCH TRICKLINGFILTER VOOR DE AFBRAAK VAN DCM.

In hoofdstuk 2 staat het processchema van het Semi-technisch biotrick-

lingfilter afgebeeld, met hierbij een korte beschrijving.

6.1 . Start-up.

Op 29-1-87 werd de reactor geent, met 1in schudflessen gekweekte
cultures Hyphomicrobium afkomstig uit actief slib, en de stam GJ21 van de
RU Groningen. Tevens werd er bouillon toegevoegd (tot een concentratie van
0.3 gr./1) als extra koolstofbron om sneller een redelijke hoeveelheid
biomassa op de pakking te verkrijgen. De vloeistof in de reactor was
voorzien van de anorganische nutrienten, in andere concentraties als ver-
meld in Hfdst.2 (Claus & Walker medium), omdat het daar beschreven medium
na enige tijd staan een neerslag vormde, wat problemen van lekkage in de
plunjer pompen kan opleveren. Er werden daarom drie oplossingen gemaakt met
resp.

- 0.1 M KHoPO, - 0.66 M (NHQ)ZSOQ - 0.0005 M FeCl;.H,0
- 0.1 M KZHPO% - 0.001 M MnSOy - 0.08 M CaN03.4H20
- 0.1 M MgS0,.7H,0

Geheel ideaal zijn deze samenstellingen nog niet, vanwege Fe(OH) neerslag.
Dit zou echter kunnen worden opgelost door de oplossing aan te zuren.

De instellingen van de diverse parameters was als volgt:

-~ Circulatiecebiet vlceistof 2680 1/h (40%); De superfici&le
vloeistofsnelheid komt daarmme op 3.4 m /h. Initiele hold-up was onge-
veer 501

- Luchtdebiet 283 m3/h;lineaire gassnelheid 360 m/h.

- DCM belasting werd ingesteld op 35 gr/m® .h

- Afvoerpomp en doseerpompen nog niet gestart, i.v.m. nog afwezig zijn van
enig NACI.

- Temperatuur vam water en lucht (uitgang): 15-16°C. De ingangstemperatuur

van de lucht : 21-22°C. De oorzaak van deze temperatuursdaling was het



het verdampen van water uit de kolom zo'n 25 1 in 24 h :
Uit een warmte balans volgt:
DHverd. * Qwater = Cp * AT * Qlucht *Q,

waarin A Hverd, : verdampingwarmte van water bij 16 C = 2527.5 KJ/kg/°C

ow : hoeveelheid verdampt water [kg ] (25 kg/24 uur)
Cp : soortelijke warmte van lucht = 1 KJ/kg°C
Qg9 : luchtdebiet (283 m3/h)

QL : dichtheid van de lucht (1.2 kg/m3)

met bovenstaande gegevens wordt dan een temperatuursdaling gevonden
van T= 7.8°C.
Indien er geen lucht wordt doorgezogen, kan de temperatuur van het water
oplopen tot zelfs 45°C als gevolg van de erergiedissipatie in de vloeistof-
recirculatiestroom (met de schadelijke gevolgen vandien).

6.2 Afbraak en de Temperatuur invloed hierop.

De afbraak van DCM was en bleef nul, totdat er twee flenzen met een
kleinere inzuigopening (216‘6‘8) op de orginele inzuigopeningen werden
gemonteerd (10-3-87). Niet de flenzen op zich als wel feit dat door deze
flenzen het luchtdebiet afnam (verhoogde weerstand in zuigsysteem) en de
temperatuur opliep naar 21-22°C voor zowel lucht als water, had een zeer
positief effect. Binnen enkele dagen kon afbraak worden geconstateerd. Het

verloop van de eerste dagen, is weergegeven in fig. 20.
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De afbraak steeg zoals te zien vrij snel. De oorzaak moet gezocht worden
bij een verhoogde groeisnelheid en hechting op de pakking, waar nauwelijks
(of geen) zuurstof diffusielimitering zal optreden als gevolg van het grote
vrije volume 1in de pakking (overmaat aan zuurstof). Om de hechting nog
extra te stimuleren werd het waterdebiet teruggedraaid naar 1675 1/h.

In bijlage VI staat grafisch de organische belasting (OB), conversie (X) en
eliminatie capaciteit (EC) uitgezet. 1In de loop van de tijd is ruwweg een
stijging in de EC te zien, maar de oorzaak hiervan is niet eenduidig groei,

omdat de wisselende belasting ook een rol speelt.

6.3 Dosering.

Deze wisselende belasting was het grote probleem gedurende een dgroot
aantal weken. Een falende cosering van DCM was de oorzaak. De dosering van
DCM vindt plaats, door op een voorraadvat waaraan een capillair verbonden
was een bepaalde voordruk te zetten. Zeer kleine debieten (mililiters/uur),
kunnen zo gedoseerd worden (zie fig.21). Het doseercapillair was een roest-
vrij stalen capillair van 30 cm lengte, en een inwendige diameter van 0.2
mm. Hiermee wordt in een venturibuis DCM in een luchtstroom gebracht die
daar vercdampt, en deze luchtstroom (enkele m /h) wordt onder in het trick-

lingfilter gemengd met de hoofdstroom lucht (100-1000 m /h).

ph)r 1 A
h, ‘r 7 VENTLRIBUIS
hz j w— :rl—;f WAAR|IN e~ 1336 kg/m3
NIECTIE- . m
for  Sricom 238 ‘%
capiliowr P (fa)
. azolmm
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Apmpllbn" = P\'oor- PVen-r * G‘FL’2>Q3

FIG. 21: DCM-doseersysteem.
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Bet terugvallen van de belasting, moet worden toegeschreven aan geheel of
gedeeltelijke verstopping. Dit kan zijn veroorzaakt door stofdeeltijes etc.
in het voorrraadvat of in het DCM. Het DCM dat werd gebruikt, was afkomstig
uit 251 vaten (Merck). Opvallend was dat indien bij een lab-schaal filter,
DCM uit 2,5 literflessen (Janssen) er geen problemen optraden met de
dosering, maar bij gebruik van het andere DCM er wel zeer snel
"verstoppingen" optraden, 2zelfs bij wisselend gebruik! Of de oorzaak nog
steeds in vaste vervuiling moet worden gezocht is niet duideliijk.

Om dit probleem op te lossen, was het plan een capillair met een
grotere diameten aan te brengen. Aangezien zo'"n capillair (diameter 0.4mm
en een lengte van 3m) in roestvrij staal niet verkrijgbaar was is een
glazen capillair besteld. Op 19-5-87 is dit aangebracht, en tot op heden
ziin de resultaten prima (zie bijlage VI ), en konden metingen bij

ingestelde belastingen worden uitgevoerd.

6.4 pH-Regeling.,

De pH van de vloeistoftoevoerstroom werd continu gemeten zoals
weergeven in fig., 23. De pH-electrode is verbonden met een automatische
titrator, die de loogdosering regelt. Deze loogdosering vindt plaats in de
toevoerleiding van de pomp. Dit om vorming en neerslaan van hydroxides te
vocrkomenen om een goede menging te verkrijgen. De pH wordt op deze wijze

gehanchaafd binnen een kleine marge rond pH=7.
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L W - OV ER LOOD
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SIGNARL MAGNELTLEP [QDGTIEWER ,

FIG. 23: Meten van de pH.
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De gebruikte natronloogoplossing (5 M) stroomt door zwaartekracht uit het
voorraadvat. Dit beperkt wel het maximale debiet, wat de maximale afbraak
die in de reactor gerealiseerd mag worden beperkt. Deze maximale afbraak is

onder de huidige omstandigheden ongeveer:

Ap = 32. pv.l / t
Ap(max) = 1 meter lcogkolom = g * g * 9.8 = 11544 Pa
met o = 1178 kg/m?
H=1 m

il

voor 5 M loog geldt:

M = 3 cP (20°C)
d(pijp) = 3 mm
1(pijp) = 4 m

pi{max} = 11544 = (128 */4 * G * l)/(TT*dQ) ===> G(max) = 684 ml/h

De maximale OB bij 100% conversie bedraagt dan: OB{(max)=220 gr./n13.h
Indien grotere debieten loog nodig zijn, dan zou de tovoer onder druk

kunnen plaats vinden.

6.5  PH-GEVOELIGHEID.

Door een regelfout is gedurende een hele week de pH-waarcde 9 geweest
(20-3 t/m 27-3). Hoewel de DCM toevoer erg laag was bleek na het opvoeren
van de belasting tot 35 gr/hr3h de afbraak in de daarop volgende dagen
zelfs een conversie van 20% te halen, en was door tekort @an loog, de PpH
gezakt tot pH=5. Gedurende de tijd dat deze pH zo laag was (hooguit een
dag), bleek de activiteit gedaald. Op 31-3 werd bij een belasting van 70
or/m3 h slechts een EC van 2.8 gr/m h gemeten (zie fig. 24)
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FIG. 24: De EC na eer week pH=9, en een dag pH=5.

Toch liep de EC daarna wel weer op. Door opnieuw ce wisselende belasting is
het geheel niet erg duidelijk, maar wat hierboven is beschreven, 1is een
vermoeden van welk effect een hoge of een lage pH-waarde zal sdrteren.

Dat de EC nog steed laag is (in de orde van enkele gr./m3 h )} bij
belastingen van rond de 70 gr./mah, kan worden verklaard door een nog

kleine hoeveelheid biomassa op de pakking.

6.6 Bufferende werxing van het medium.

Indien het medium niet de fosfaten, nodig voor biologische activi-
teit, zou bevatten, dan zou de HCl productie over de hoogte van het filter-
bed een pH daling tot gevolg hebben, die fataal zou zijn voor de biologi-
sche activiteit ter plaatse; de afbraak zou de filterhoogte die nog
effectief gebruikt wordt limiteren!

Stel: OB =70 gr/m3h v = (filtervolume) = 0.66 m=
"conv = 35 % M = molmassa DCM = 85 97 /mol
Q1 = 1675 1/h

4
[HC1 gevormd] = (70/85 * 0.66 * 2 * 0.35)/1675 = 2.27 * 10  mol/1
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Hieruit kan een daling van de pH-waarde berekend worden tot pH=3.65. Dit is

ongeveer de pH waarbij volgens Rozema alle activiteit verdwenen is.

In aanwezigheid van : K,HPO, concentratie 5.74 * 107

y

KHzPOL concentratie 7.35 * 10- M

(alle andere zouten worden even buiten beschouwing gelaten)

. s
beschbuwen we het evenwicht tussen:

+

B+ HPOF HyPO,~

- X
—

De verdere evenwichten tot PO en H PO laten we buiten beschouwing, wat

gerechtvaardigd is geziende pKa waarden:

HgPO, pKa = 2
HIPO- 7‘2
H po% 12.0

De concentraties van Poi’ en H3PO, zijn dus << dan die van HPOJ’ en HyPO.~

Met de Henderson-Hasselbach vergelijking volgt:
pH = pka - logi (H,PO,”)/(HPO,'")
( Dit geldt als [H307] en [OHT] << [HPOL* ] en [HgPOy ] )
volgt: pH = 7.2 + log 1.28 = 7.3

Na toevoegen van 2.27 * 10‘“ mol/1 zuur {zonder verdunning) wordt de pH:

- - -4
[HPO,Y ] = 5.74 * 107 - 2.27 * 10 =347 %10 w
(BP0, 1 = 7.35 * 10" +2.27 * 10Y =9.62 * 10% n
===> pH= 6.8
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De pH-daling veroorzaakt door zuurvorming wordt door de aanwezigheid
van de buffer vrijwel teniet gedaan. De pH-regeling wordt daarmee stabie-
ler, omdat loogdosering nu ook niet van die grote schommelingen teweeg

brengt en de pH slechts zeer weinig van 7 afwijkt.

6.7 - Maximum NaCl gehalte

Oomdat het NaCl remmend gaat werken op de afbraak van DCM boven
concentraties van 200 mM, moet er dus continu een hoeveelheid zout worden
afgevoerd om het niveau constant te houden. Door middel van een spuistroom
vanuit de vloeistcffase wordt de concentratie NaCl op ongeveer 0.1 mM
gehouden. Een continue afvoer betekent ook dat de concentratie aan voe-
dingszouten zal dalen. Om dit te compenseren, worden geconcentreerde nu-
trientoplossingen eveneens continu aan het systeem gedoseerd. Bepaling van
het NaCl gehalte gebeurt aan de hand van de geleiding (zie verder bijlage

VII).

6.8 Menging van de injectie- en de hoofdstroom.

De DCM wordt in een venturibuis gedoseerd in het nauwste punt (waar de
hoogste snelheid heerst) in een betrekkelijk kleine luchtstroom (enkele %
van het totaal). Via een leiding als weergegeven in fig. 25 wordt deze
injectiestroom in het tricklingfilter gespoten. De uitstroming vindt plaats
in het horizontale vlak, en wel zodanig dat door de inspuiting een circula-
tietroming zal ontstaan. Dit met het oog op de mencing met ce hoofdstroom,

die ingezogen wordt langs ce injectieleiding.(zie fig. 25).
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IN2vi6 PYP

DCM  INJECTIE STROOM

FIG. 25: Injectie van de DCM ri-ke stroom en de hoofdgasstroom.

Wannecr nu gasmonsters genomen werden onder in het filter, en aan de
uitgang, 1in de tijd dat de afbraak nog erg laag was, dan werden er aan de
uitgang hogere concentraties DCM gemeten dan aan de ingang. Deze concentra-
ties werden chromatografisch bepaald (zie bijlage VIII). Slechte menging
werd als hoofdoorzaak aangewezen. Niet geheel onlogisch gezien het feit dat
het gepakt bed, slecnts 20 cm boven de inzuigopeningen begint. De tijd die
de beide stromen hebben om te mengen is dan waaschiinliik te kort. Boven-

dien bevordert het lage gasdebiet de menging niet.

Een oplossing, werd gezocht in het aanbrengen van flenzen, met een
veel kleinere opening om een verhoogde gassnelheid te bereiken. Als tweede
maatregel, werden aan deze flenzen pijpen bevestigd, met een knik die zich
net bij de ingang van de reactor bevindt. Hierdoor werd de hoofdstroom
a.h.w. tangentieel ingezogen, en wel zodanig dat de verkregen circulatie
tegenovergesteld was aan die van de injectiestroom {(zie fig. 26).

Monsters worden aan de ingang van het filter op drie plaatsen tegeliijk
genomen. Deze drie monsterpunten zijn d.m.v. buisjes met een uitwendig
monsterpunt verbonden. Monsters worden getrokken met een luchtpomplie om
het volume van de monsterbuisjes voldoende te verversen alvorens een
representatief monster te nemen.

Na aanbrengen van de beschreven verbeteringen, bleek inderdaad dat dat
de concentraties die gemeten werden aan in- en uitgang, in het geval van
geen afbraak, gelijk waren, en in het geval van wel afbraak goed overeen

kwamen met de op natronloogverbruik berekende conversie.
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6.9 Analyse van vloeistofmonsters

In de vlceistoffase werd ook geprobeerd de concentratie van DCM chro-
matografisch te bepalen, aan de hand van standaardmonsters.

Tot op heden, =zijn de juiste omstandighecden nog niet gevonden, om op
deze wijze concentraties onder de 5 mg/l reproduceerbaar te bepalen. Op de
gebruikte chromatografische kolom (porapac Q), komt Ge DCM piek na de
waterpiek, die erg tailt. De DCM piek valt vaak op deze tail, wat de
reproduceerbaarheid niet ten goede komt.

Cuperus (18) bepaalde de vloeistofconcentratie indirect. In een
schudfles met bekend volume werd een bepaalde hoeveelheid vloeistof
gebracht, en er werd zolang geschucd dat vloeistof en gas in deze schudfles
in evenwicht met elkaar verkeerden. Door van deze gasfase de concentratie te bepalen,
berekende hij de vloeistofconcentratie m.b.v. de verdelingscoefficient.

Deze methode houdt een aantal onzekerheden en onnauwkeurigheden in:

vloeistof- en gashceveelheid zijn niet exact bekend.

de mate waarin het evenwicht bereikt wordt.

de temperatuurafhankeliikheid van de verdelingscoefficient.

de exacte temperatuur

Deze methode werd om deze onzekerheden in eerste instantie verworpen,maar
gezien de problemen met de analyse, moet nadere beschouwing nog uitwijzen

welke methode voor de bepaling van de DCM-concentratie in de vloeistoffase

de beste resultaten oplevert,
In de literatuuar {(4) is een methode beschreven waarvan wordt vermeld

dat de respons voor DCM lineair was van 0.1 tot 100 mg/l. De basis van deze
methode 1lag bij het extraheren van DCM uit de waterfase met oktaan. Deze

methode 1ijkt zeer hoopgevend, om te worden toegepast.

6.10 ' Vvariatie in gasbelasting.

Indien het tricklingfilter zoals het hier beschreven is, industrieel
wordt toegepast, moet er wel bekend zijn wat de schommelingen in de

belasting kunnen en mogen wezen, wil het filter nog continu effectief
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werken. Deze schommelingen kunnen 1liggen zowel in gas- als organische
belasting. De belangriikste parameter in dit g=zval is de hoeveelheid van de

component die wordt overgedragen.

Dat dit een belangrijk aspect van een tricklingfilter is kan worden
geillustreerd door de effecten die zijn geconstateerd bij een
laboratoriumschaal filter. Nadat gedurende 10 dagen de toevoer was gezakt
naar - een erg laag niveau (verstopping van het capillair) gebeurden er twee
dingen die kunnen wijzen ob het fataal zijn van een lage belasting (rela-
tief) gedurende langere tijd. De vloceistoffase die anders vrij helder was,
werd zeer troebel, en vaste stof begon zich onder in de kolom te verzame-
len. Boven liep de drukval van normaliter 8 mmwk over die 10 dagen terug
naar net 3 mmwk. Beide effecten wijzen op een uitspoeling van biomassa uit
de kolom. Hoe de activiteit van de kolom is, bij belastingen als voor deze

periode gebruikelijk, moet in de loop van de tijd bekeken worden.

Het 1is wel een belangrijk gegeven te zien hoe het herstel plaats
vindt. Misschien kan dan wat gezegd worden over de hoeveelheid biomassa die
is uitgespoeld. Indien de kolom geen activiteits verlies zal vertonen, dan
zal de uitgespoelde hoeveelheid biomassa inactief materiaal geweest moeten
zijn, en is meteen een mooie methode aanwezig om indien dicht groei gecon-
stateerd mocht worden, dit probleem te verhelpen. Is duidelijk activiteits-
verlies geleden, dan is daarmee het belang van een bepaalde minimum organi-
sche belasting duidelijk. Geheel onbekendé in deze, is hoe de microorganis-
men op de pakking groeien, en hoe actief de flora blijft in de loop van de
tijd. Gebleken is wel dat overall een tricklingfilter maanden aan een stuk

dezelfde EC bij een bepaalde OB (18).

6.11 Prestatie van het Semi-Technisch filter.

Wanneer we alle meetresultaten betreffende de EC en de OB van het
filter over de gehele periode sinds start-up tegen elkaar uitzetten, dan
ontstaat fig. 26. Hierin is de maximum prestatie bij de verschillende
belastingen weergegeven door de stippellijn. Alle meetpunten onder deze

curve 2zijn punten verkregen in pericdes van start-up of instabiliteiten,
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i.v.m. problemen met DCM toevoer.
Zetten we de gegevens uit verkregen tijdens het gebruik van het glazen

capillair, dan onstaat fig. 27.

De maximum afpbraak die tot nu tce gehaald kon worden met het Semi-
technisch filter bedraagt slecht 40 gr/m® h. Dit is nog vrij laag, maar het
is een maximun bereikt zonder enige variatie van welke parameter dan ook
sinds de start-up. Bepalen van de maximum afbraak onder andere
omstandigheden zal onderzocht gaan worden, in het kader van het
optimaliseren van de installatie.

Op grond van de tot nu toe uitgevoerde experimenten en de huidige
meetresultaten is het helaas niet mogelijk iets te zeggen over bijvoorbeeld
de biologische parameters die genoemd worden in het model van Atkinson voor

substraatafbraak in een biolaag.
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7. SUGGESTIE VOOR VERDER ONDERZOEK.

7.1 Optimalisatie.

Het hoofddoel van het onderzoek is het optimaliseren van de afbraak
van toxische stoffen in het semi-technisch filter, en het bepalende van de
invloed van de verschillende parameters hierop. Om dit doel te bereiken,
zullen nog veel metingen moeten worden uitgevoerd. De prestatie van het
filter moet worcden onderzocht als functie van:

- gasbelasting

orcganische belasting

viceistofbelasting

vlceistofverdeling ; sproeisnelheid

biologische activiteit ; hold-up aan biomassa

7.2 Biologische activiteit.

van belang voocr de prestatie van het filter is, onder normale
biologische omstandigheden, de biologische activiteit d.w.z. dJ&e biomassa
hold-up en de activiteit per eenheid biomassa. Zoals ter illustratie is
besprcken, kan bij relatief lage belastingen gedurende langere tijd
uitspoeling optrecden. Dit treedt op coor afsterven of in ieder geval het
loslaten van biomassa van het pakkingsmateriaal, maar hoe groeide die
biomassa daar dan?

Indien men zou aan nemen, dat er een zeer mooie egale biolaag over de
gehele pakking aanwezig is, en Ge gasconcentratie aan DCM zo hoog is  dat
de hele biolzag van DCM voorzien is, dan is waarschijnlijk het gevolg dat
de biolaag zcver door croeit totdat er op het pakkingsoppervlak juist geen
DCM meer aanwezig is door de toegenomen diffusieweerstand in de biolaac,
Dit - betekent dan ook, dat er endogene respiratie en auto-oxidatie op het
pakkingsoppervlak gaan élaats vinden, en als gevolg daarvan het loslaten
van de hele biolaag! Dat filters maanden kunnen draaien, zonder activiteits
verlies, toont aan dat de boverstaand vocorgestelde biolaag er anders zal
uitzien, maar hoe?

Verlies van activiteit van microorganismen, waardoor wordt dat

veroorzaakt? Kennen microorganismen een leeftijds grens voor
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vermenigvuldiging en groei ? Dit laatste zou kunnen betekenen dat er een
groot percentade inactieve biomassa aanwezig zou kunnen zijn op een pakking.

veel microbiologisch werk zal dus ook nog moeten worden gedaan, en in
dit kacer, zal het onderzoek worden voortgezet in samenwerking met het

Biotechnologisch Centrum van de RU Groningen.

7.3 * Biologische parameters.

Zeer belangrijk voor een stationair gebruik van een tricklingfilter
is het vermijden van exiremen, waarbij de activiteit wvan het filter
verloren gaat, of tijdelijk erg laag is. 1Incien een filter regelingen
bevat om pE, temperatuur en zoutgehalte etc. in de hand te houden, dan
moeten de margeé bekend zijn waarbinnen deze parameters kunnen varieeren,

en mogen varieren wil de biologische activiteit gehandhaafd blijven.

7.4 Groei op de pakking.

In het Semi-technisch filter werd op de pakkingdeeltjes, toen er
random enige uit het bed werden gehaald (5-6-87), geen uiterlijk zichtbare
biolaag over het gehele deeltie aangetroffen, maar bevonden zich verspreid
over het oppervlak kleine vliokken biomassa. De benuttingsgraad van het
oppervlak leek erg laag.

Is dit te wiijten aan een tekorte draaitijd ? Komt het door de
oppervlaktestructuur of door de benatting van het oppervlak ?

In geroerde batch cultures zou kunnen worden gekeken met pakkingen met
verschillende oppervlaktestructuur, of en hoe bij maximale benatting een

biolaag groeit, en of er in biomassa hcld-up grote verschillen kunnen

optreden.
7.5 Pakkings karak-erisatie.

zoals in hfdst.3 ter sprake is gekomen, is de pakking die momenteel in
het semi-technisch tricklingfilter worct gebruikt {(Torus of Novalox zadels)

nog vrij nieuw, en is er in de literatuur nauwelijk iets bekend over de

belangrijkste parameters van de pakking, zoals ce waarden en afhankelijkhe-
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den van gas- en vloeistofbelasting van de stofoverdrachtscoefficiénten en
effectief overdragend oppervlak.

Gebruik van relaties voor iets andere wel bekende pakkingsoorten zoals
Belrzadels 2zal ook worden onderzocht op hun  bruikbaarheid en

nauwkeurigheid.
Bovendien zal gekeken moeten worden naar het mengmodel en zullen er

dus verblijftijdspreidings-metingen moeten worden uitgevoerd.

-

7.6 Andere pakkingen in een tricklingfilter.

Op laboratoriumschaal zal een tricklingfilter worden bedreven, waarin
zich een pakking bevindt die zeer poreus is en derhalve een hoog inwendig
specifiek oppervlak heeft (100000 m2 /m3).

Het zou natuurlijk mogelijk zijn, dat door dichtgroei het effectief
oppervlak vele malen kleiner wordt, maar de zeer ruwe oppervlaktestructuur
(door de vele porien) zou dan wel een hoge biomassa hold-up kunnen

bewerkstelligen, met een betere hechting.
7.7 De Koolstofbalans.

zocals in hfdst.l genoemd, zal een microorganisme de koolstofbron (hier
DCM)  gebruiken wvoor enerzijds zijn onderhoud en energieproductie
{maintenance) en anderzijds voor groei en reproductie. ROZEMA (20)
heeft bepaald dat de vyieldcoefficiént voor de toename van de biomassa
0.13 cr.ds./gr. substraat was. Deze Y-waarce zou moeten gelden voor een
culture die zich in de exponentiele groeifase bevindt (balanced@ growth)
als}Az’A(max} en een overmaat substraat aanwezig is.

Te verwachten is dat deze vyieldcoefficiént temperatuur en pH
afhankelijk ie. Uit onderstaande figuur blijkt dat deze yieldcoefficiént
ook concentratie afhankelijk is. Indien men stelt dat een microorganisme
voor zijn maintenance een bepaalde substraatbehoefte heeft en dat alles
wat er meer is gebruikt zal worden voor celopbouw dan zal de overall yield-
coefficient concentratie afhankelijk zijn.

De vraag 1is dan hoe de vyieldcoéfficieént overall voor het
tricklingfilter zal zijn. Dit is daarom zo van bhelang, omdat een hoge yield
aan biomassa een geheel of gedeeltelijke cdichtgroei kan betekenen. Is de

62



yield erg laag, dan lijkt cdat gunstig, maar daarbij moet wel rekening
gehouden worden met een lange start-up periode die nodig is om een bepaalde
vereiste hoeveelheid biomassa te laten groeien in het filter.

In het tricklingfilter spelen er ook nog andere dan microbiologische
factoren een rol bij het bepalen van de hoeveelheid biomassa die stationair

aanwezig zal 2ijn zoals:

- Uitspoeling onder invloed van afschuifkrachten door de vloeistoffase
uitgeoefend.
- Gehalte aan biomassa in de statische hold-up in de reactor.

- Aanwezigheid van macro~fauna.

zoals al eerder 1is opgemerkt, zou het 2zo kunnen zijn dat de biolaag
doorgroeit totdat er wegens substraat tekort afsterving op de pakking
optreedt. Afspoelen van delen van de biolaag kan dan het gevolg zijn.
Indien Ccit proces snel verloopt ten opzichte van cde groei (mogelijk indien
de Y hoog is), dan zou de gemiddelde biolaagdikte hydrodynamisch en
concentratie afhankelijk zijn. Bij een gegeven concentratie niveau zou dan
Ge vloeistofsnelheid over de pakking de biolaagdikte bepalende factor
kunnen =2zijn. Dit zou natuurliik erg cunstig zijn: Het resultaat van een
biologische proces, de biolaagdikte, bepalen d.m.v. een makkelijk in te
stellen fysische parameter, het vlceistofdebiet. In de literatuur wordt
door Atkinson (8) ©periodieke spoeling van een filterbed met een groot
vlceistofdebiet inderdaad genoemd als mogelijkheid cm overtollige biomassa

af te spoelen.

In het geval dat de biolaag niet een mooie laag is, maar =zoals al
vermeld zal bestaan uit vlokken die random verspreid zijn over de pakking,
dan is er niet een bepaalde critische concentratie waarbij cdiffusie limita-
tie en dus op het oppervlak afsterving zal optreden. Indien endogene respi-
ratie daarbij niet direct tot afsterving leidt en uitspoeling door het
slijmachtige karakter van de biolaag bemoeilijkt wordt, dat is de bruto
toe- of afname geheel random, en moeilijk te controleren.

variaties in de belasting gecurende langere tijd is een al besproken

aspect wat in dit verband natuurlijk ook grote invloed kan uitoefenen.
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Uit bovenstaande blijkt dat ruwweg gezead kan worden dat de koolstof-
balans dus uit een biologisch (groei en maintenance) en een fysische balans
(bruto veranderinc van biologische hold-up in het filter) bestaat. Dat er
in de toekomst veel nacdruk op het ontrafelen van deze balans zal worden

gelegd moge duideliik ziin.

0
Mpg—pgrem oy e A
Cell carbon + carbon dioxide
"5 . Cell carbon
§ 20 \ o o i
0 o, o= 00
3
= i % e Oxygen
B ° o O O
E 5
=) o 0’\
= 10 / 3 — S e R S
Carbon dioxide
1 l 1 i 1 { 1 1 | J
0 0.2 0.4 0.6 08 10

Dilution rate (h—1)

Growth of K. aerogenes in continuous culture with giycerol as imiling nuirient. L ei caroon
and carbon dioxide formed and oxygen wsed are expressed as mol per mol glycerot used.
Temperature = 37°C, pH = 7.0 [Herbert (1976)].
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SYMBOLENLIJST.

: dwarsoppervlak tricklingfilter Unl)
: specifiek oppervlak (m! /m3)
ag : effectief uitwisselend oppervlak (H]Z/ms )
a : effectief uitwisselend oppervlak van vloeistof

en biolaag (m? /m3 )

C : concentratie in de biolaag (g/m3 )

C(1) : concentratie in de vloeistof (g/m3 )

Cc(g) : concentratie in de gasfase (g/m? )

C(g)o : ingangsconcentratie gasfase (g/m? )

De. : effectieve Ciffusiecoefficient in de biolaag (m? /s)
E2 : extactiefactor

EC : eliminatiecapaciteit (gr/nlakn

H : hoogze van het tricklingfilter (m)

: yieldcoefficient (gr ds./ gr substraat)

k‘..‘;kI : biologische snelheidscoefficient; eerste orde reactiesnel-
heid ()

kq : biologische snelheidscoefficient (m™)

kK2 : inverse Monoc-constante (ms‘/g)

Keo : nvlde orde reactiesnelheid (Ksﬁygs)

Lm : Monod-constante (gr/m 3)

m : verdelingscoefficient = C(g)/C(1) (-

N : aantal overdrachtstrappen op overall gasbasis ( - )

Nr : nulde orde flux van subatraat (gr/m s)

Ng : aantal reactietrappen ( - )

OB : organische belasting (gr/m3 h)

S : concentratie microorganismen (gr/m3 )

: coorc¢inaat in de biolaag (m)

+ conversie (-)
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: snelheidscoefficient (s™ )

/

snelheidscoefficient (gr/ﬁuB)

dikte van de biolaag (m)

afstand in de biolaag waar C(1)=0 (m)
effectiviteitsfactor

dimensieloze coordinaat in de biolaag

cdimensieloze coordinaat in de hoogte van het filter
cashelasting (m3,/mZ h)

de dimensieloze vlceistofconcentratie

de dimensieloze gasconcentratie
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BIJLAGE I

General pressure drop diagram
for 1" TORUS Saddles of ceramic material
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BIJLAGE T

General pressure drop diagram
for 1/2" TORUS Saddles of ceramic material
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Venneer een sproeier merekend rceb wircern, worct in eerste instantie

vitcegean van het princine, cat vocr een constent deblet per castle er.roet

celcen cet:

I
fea]
.

o]
¢}
>
*
=y ]
)'..
(¥

05 grond van met LOyenstaEnds Teulen we een (oele werking ven Ce soreelss

- \

vervechter, Indizn echter de Cdruv hif ce irctrecn ver Ce piTn erc laac is, en e

W S 1 —

P d S, Trmpted o T -
oeiridn,; Verwitler van

Fue een Cruktoensme tob cevolce,



BIJLAGE II

Bij ce uitstroom uit een gaatje, worct vloeistof uit de onderste laag in de pijp
afcetapt. De bovenste stroomlijnen merken als het ware slechts dat de pijp zich
schi‘rbaar verwiict. Er is meer ruimte, en volcens Bernoulli celét er voor die bo-

venste strocmli-ren dan:

p=1gly? -v?) = poeitief (v

O o= E v [ \ >V)

4 vy T 17V

fen crukopbcuw vinct Cues plaats in ce piip, met als cevole een croter Cebiet per

caat”e czance naar het einde van ce esproeipitp.

Pekenern we van het lastste caat-e met Pernculli terug, cdan krijgen we het vol-

aence
1 )
H
v plc ¥ 8| A
Pln-)) ™ P(N) !
i 1 '1
e L)
N-{ N
FIG. :II-2 : Het einfe van een sproeipiip,
in de pijp voor ce caaties gelct: V. v
Pee P saates 9 c(x-1) (™)
¢ G
¢(m-1) o). !
P.._, P,
N I"‘
Volcens berrculli celct er bij het laatste castie:
Az =2 - =2 =1gv' * waarin X ic een weerctands coefficient.
NN e N 0 e :

er g =A%y
] N ¢ cX)

met AO = oppervlak caat-e,.

L4 v

Vliek vCOr het lastcste caatte celdt & =G = A *

ey ' ¢ pAek S VN, piin N caztie 5 o{N)

A *w J3
e = CWErseoe, 217D Vo gy = () = "¢ *
&t Ap Is0oo,. 217 ; E(N) ¢ .,(“) 7‘(‘
7\? P
veerin vm(P’ e snelheid in de piir tuszen het lastste en een na lactste is,
r N

Voor het laatste caatde is ¢e snelheid in cde pilip cdus niet nul.De crukval cie er

-~

c¢an moet ziin tusser het osurt 2 bid het ceatie, en punt 2 vlek voor et caatle

(zie fig., II-2) is can:
n T = - = 3 e V2 == F = 7 - 1
r S r 2 V;_.-(;\:) < :__, by ,ev

D
anncezien het vrilvincsverlies in de pijp verwaarlcosc worct., De druk bij het

een na laatste ceatie (in punt C; zie fic. II-2) is cCan ock celik aan P

o2



BIJLACE IT

Hete) i ans: =1 Vz = -1 V2
Daaruit volct dan PN—l 3 g“Q)e PN : Vo(m)
\2
R
) K
E.
z 1
R = * - 4
===>P =P, * (1 a*z2)
A
. P
Dearuit volat cat Vg(N—l) = PN—l
7] PK
]
- * - 2
= P [(K( ) / (ZpK*))

Het cebiet bij het een na laatste castje is dus kleiner, cGan bij het laatste caatije.

Evenzo, is de druk er dus ook kleiner.

Wanneer we deze rekenwijze voortzetten, can vinden we over cde cehele pijp een cruk-
opbouw, Een cebiet van nul, of misschien zelfs necatief (lucht inzuigen) voor de
czatjes het dichtste bij de verdeler, kan alleen can als de drukval zogroot wordt naar

binnen toe, dat er bij die gaatijes ceen of ondercruk heerst.

Bij een laac vloeistof debiet, werkte ce sproeier wel naar behoeen. lMen kan dan
aannemen ¢at hier de Bernoullische-crukopbouw weer te verwaarlozen is ten opzichte
van ¢e instroom-cruk en/ofr het wrijvincsverlies. Dan celcét dat de P voor alle gaat-

jes celiik is.

Als conclusie kan gestelcd worden, dat hoewel bovenstaande redenering niet gce-
heel sluitend zal zijn, toch duicdelijk cgemaakt kan worden hoe het beschreven ver-
schijnsel verklaard kan worcen. Van invloecd zijn dus:

Ar i Ap ; AP

instroom verlies in pijp Bernoulli

Hydrodynamisch gezien, zit het probleem veel gecompliceercer in elkaar, maar cm
een idee te geven hoe het probleem kan - Worden voorgesteld, is bovenstaande re-

Genering opgezet.,




BIJLAGE III

Enige relaties betreffende het effectief uitwisselend oppervlak (a )
en het specifiek oppervlak (a ) voor verschillende pakkingen. Uit:
"dDie berechnung der schutthohe bei absorptionsvorgangen in fullkor-

perkolonnen.",Semmelbauer (15).

D WICHTIGSTEN 2~ KORRELATIONEN

Giltigkeitshereich @ufac=Cy'Reye” -E03 Giiltigkeitsbereich
Originafform der Minteilung ¥, Lafkg/m2h} Autor Jahr.  Lit. s a” Fulikorper mit Re=dy Laips
G~ LS4 11600 L, <47000
. . Mavo, HunTex 1935 211 000736 0,45 Raschigringe 40 < Re < 400
@e=0%0a. Ge V<328
Graphische Darsteliung L, >4.000 KREVELEN, HOoFTYZER 1847  [22] 00847 6.2 Raschigringe J< Re<30
aufag= 0,044 ¥, 0310 007 2600 < L, <12 700 '
Wisman, BoniLia 1950 [23] o.0Rés 0,07 Raschigringe W< Re< 120
10 < ¥, < 490
Graphische Darstellung 2500« L, < 35000 Raschigringe
SHuman, ULiricn 1955 171 5.00497 o und 10 < Re < 500
T80« V, < 3500 Berbsatie!
° Raschigninge
Graphische Darsieliung 50«1, <50000 Yooups, Kovanacr 1958 [24] 000370 0,425 und 3¢ Re< 300
Berlsditet
:—:-9,0545.1_,0.455.,‘;;13 A, 0a 400 < L, < 80000 0,00608 0,455 Raschigrings 1< Re < 1XX

M Hikrra, Karaoxa 1960 [2%]
;! (), 01851 54580y -R W54 80, 240G < [, « 100 000 000753 0.4%5 Berisitte! 1< Re < 1000
3



BIJLAGE IV

Enige relaties betreffende de stofoverdrachtscoefficienten k, en kg 1in

een gepakt bed. Uit

"Die berechnung der

schutthohe bei absorptions

vorgangen in fullkorperkolonnen.",Semmelbauer (15).

DI WICHTIGSTEN  j-FAKTQR— KORREL aTIGNEN

GASFASE:
. Experimentel} Gilltigkeitsbereich Umrechnung Giiltigkeitsbereich o
Onmmlfon_n verwend Definiti der Modifizierte Form  fiir diese mit *
der Kotrelation FGlk&rper der Re-Zahl Korrelation Autor Jahr. Lit.  der Korrelation  Fillkdrper Re=duVlur ¥
g
Ju=168(Re;)1 Re, <40 Ja=12,1-Re™? Raschigringe Re<30 5
Kugein und Rey=d, V2 GAMSON, 1943 [5) Ju=2LORent  Berlsduel Re< S0 ®
X Zylinder #r THooos fu=087-Re—9.41  Raschigringe 250 < Re <5700 E
Ju=0,99-(Re )44 350 < Re; < 8000 ju=108"Re0-41  Berisiuel 440 < Re < 10 000 g
[=3
Ja=1,07-(Rez)94! Raschigringe er=\/A_..ﬁ 100 < Re3<20000 TAECKER, 1949 [6) Jju=074-Re—0.41  Raschigringe 40 < Re < 8000 g
Ju=0,86(Reyy ¢34 Berkinel ay 70 < Rey <3000 Houcen Ju =076 Re—0.34 Beristtel 50 < Re < 2000 7
£
Ju=51(Re sy I<Rey<20 ju=223-Re0.M  Mit £=07 Re<6 >
Kuaelo wod inder Chu. Kaw 1983 7] Raschigringe 1
Ju=1,T1{(Resy 044 40 < Rey < $000 Jju=104Re0-4  undBerlsittel 12<Re<1500 3
£
Ju=120(Rea) 0% Alle Fillkd SHULMAN, Jju=0,69-Re=9.3 Raschigringe’ 45< Re<4500 B
. rper 200 < Req <20 000 Mo 1957 [8) i 084 -Re-0s  Berhatiel TS<Re<7300 &
Ju=091-9- Rey< S0 Ju=1,09Re—031  Raschigringe Re< 130 E
(Res)-31 Y . Jar=1,48-Re=03)  Berlsitiel Re <230 E
Alle FUllk8rper ref. von 1959 (9} (0=0.8) =
In=0619 Bow, Stewart Jju=0,66-Re=94! Raschigringe Re>1%0 &
(Reg)o.4i Rey>50 Ju=0,85-Re0.41  Berlsdtic! Re>23%0 i
.3
Graphische Raschigringe und i7 Ve fa =0,75-Re—0-42  Raschigri 200 < Ri 3
=J A 000 . 3 0] Jum =0, igringe < Re < 2000
Darsteltung Berisitte! Rey=J A, o 30 < Rey<20 Gurta, THoDOS 1962 [10] Ju=091-Re042 Berlsitte] 400< Re < 4000 E
3
a2
jum 21T g Ree=9t- Xt 30 Rey< 20000 Commacine 1963 [11] Ju=0,60-Re0-4!  Raschigringe 150< Re <4300
Re 41192 N Jar=0,75-Re—¢41  Berksditel 150 < Re < 7500
VLOEISTOFFASE:
DIE wWICHTIGSTEN kL — KORRELATIONEN
Giltigkettsbereich Shy=Cy REL 'S¢ i"Gn" Giiltigxeitsbereich
Oniginalform der Korrelation L,fkg-m2h] Autor Jahr, Lit C; a b < Fullkorper mit Re=dn.Lyfur
980 <L, <156 000 SHERWOOD, HOLLOWAY o L.
HTUL=! (“) ( (= Fallkorper- modifiziert von 1949 {12] 00078 0,7§ 05 0,33 Raschigringe 2< Re<145
oD konstante) HOBLER . 1962 [13] 00065 0.72 0.5 0.33 Berlsattel 4< Re <250
ko (g prips =0015_( L, ‘)ue
Dy ' au 'y . X 00070 0,66 033 033 Raschigringe 3 < Re<300
( PR Lo>3600 Keevecew, Hormvzer 1948 [14] gg059 0,66 033 033 Berlsitel 3<Re<600
pLD
Kids_ 4 ps. (,1 —8,85 ( 73 A< (ds Ly 242 07 033 0 Raschigringe 4<Re<30
Dy #1°D. <30
hd - o X0<(ols KUNG 1953 [15]
. <(ds-L,, oo
—485 (d ) (u DL) s Lt 0 242 07 033 0 Raschigringe 30< Re<3000
kyda 0.3} .
=0,00595- (a., ) (
Dy pL-D . 0,0069 0.66 033 033 Rashigringe 3< Re<300
L gpEYe L2360 Kassavion 1934 1 00047 066 033 033 Berlsamel  6<Re<600
( * m.’)
ke -d, —25.1- (d Lo\ ¢ s )M 10 <(d.-L} Suriman, ULLricn 1985 [17) 209 045 0,5 0 Raschigringe 7< Re<2200
DL . DL #p)< 3000 28.3 0.45 0.5 0 Berlséttel 12 < Re < 3800
.3
b (p"‘) ) 0017( ‘)os 00095 0,5 0,5 0,33 Raschigri 0.3 < Re <3200
L . 5 8 g > aschigringe 0.3 < Re<
s +>380  Onoa. Sapa 1959 18] 50022 055 03 033 Berlsittel  0,6< Re <3600
L DL)
¢.
(HTU)=0,1833- d.(b'l") " (A »
I'LD 100 < (In-Lo/ DAaviDSON 1959 [19) 1.48 033 0.5 0,17 Raschigringe $0< Re <2600
-(d.’ FPL7)'°” a1uL) < $000 1.28 033 0,5 0,17 Berlsattel 90 < Re < 4500
il
OGI
pL DL) ,
(H’,p" )u it} ) < (4¢3/p) < 1000 0.027 061 0,5 0,17 Re< 67
1
e or ) NORMAN, SaMMAK 1963 {20] Zylinder
‘) ("’- Do I < (4ofpur) < 1000 0,067 047 0,5 0,17 Re <67

(H’ I p,_l)o 17
pe?



BIJLAGE V

BEREKENING VAN DE CONCENTRATIEPROFIELEN IN DE GAS- EN VLOEISTOFFASE
VOOR EEN REACTORSYSTEEM WAARIN HET MENGMODEL KAN WORDEN VOORGESTELD

DOOR EEN ZUIVERE PROPSTROOM.

Indien de overgedragen hoeveelheid substraat niet verwaarloosbaar

is

t.o.v. de met door ce vloeistof meegevoerde hoeveelheid, dan zal er een

duidelijke verandering in concentratie van de vloeistof zijn over de hoogte.

Aangenomen dat beide fase als een zuivere propstroom bewegen, kunnen
cde volgende balansen opstellen.
Voor de gasfase geldt:
4G k 1 1
- Qg an - o %A (Cg - mCl) (v-1)
Voor de vloeistoffase geldt:
- Qldd%z kog 8oA (CGg - mCl) - Nr g,A (v-2)

waarin Kog®
Nr:

Qg:
Ql:

stofovercrachtscoefficient op overell gasbasis [m/s].

ffectief overdragend oppervlak. Aangenomen is,
dat dit hetzelfde is voor gas-vloeistof contact
als voor vloeistof-biolaag contact [mz/ma].

de stofflux de biolaag in [gr/m3h].

: éwarsoppervlak van het filter [m?].

gasdebiet [m3/h]
vloeistofdebiet [ms/h]

: de vercdelingcoefficient =Cg/Cl

Uit vergelijking (v-1, volgt:
L (v-3)

4N
waarin N

1

de dimensieloze hoogte



hieruit volgt:
Cl = Cg - &?_. _.L.. (V-4)
oy dg mN

Uit vergelijking (V-2) volgt:

¢ d
J0G_ 0¥ gy aa (V-5)
: R oA
-%%: Ms5Cg-msNCL-NCaedA 5= {nsen VELRHOUOING (V-6)
Yo

Na substitutie van (V-4) in (V-6) volgt de differentiaalvergelijking:

1
dG 1 3'G . 9G , Neachm

|
1 Nm upt d Q

Y) [ L (V=7)

ofwel: H
o.l.__g_.g-e N(l—Ez)iC_f__,. N Nyae AHm
an? dn q
L (V-8)
waarin E : de extractiefactor = ! =M @E
CONOVENTIONELE €xTRACTIE FhcTaR 2

Wanneer (V-8) dimensieloos gemaakt wordt dan volct:

45 1d =)

+ N(1-Ej) == - N Np = 0
dqz 2 d'} R

waarin NR: het aantal reactietrappen = {(Nr agA m

QL Cgo

éia : de dimensieloze gasfaseconcentratie = Cg/Cgo

Het  karacteristiek polynoom van de bij (V-9) horende homogene

differentiaalvergeliiking luidt:

X?+ N‘X~= 0 waarin N, = N(l—El)



met als oplossingen: )~=O of }.= -N,

De algemene oplossing van (V-9) wordt can:

G- e ) + Ky (V-10)
Een particuliere oplossing van (V-9 C;((l)- st} (v-11)
substitutie van (v-11) in (V-9) levert:
. _Me

Kg = eb
3 (l-Ez)

waardoor de totale oplossing wordt:

Ne_
( = K,EXP(- ) + Kg + sl (V-12)
Q '] \rl L (“'Ez) 'Z
voor Ge vlceistoffase volgt dan:
Na -
)( 1) = K EERCN] ) ¢ KZ = ..-.,,2) (v-13)

met.)(= de dimensieloze vloeistofconcentratie = Cl/Cco

Deze vergelijkingen moeten worden opgelost met de volgende randvoor-

waarden:

RVW (1) C =1 op q =0

G C
RVW (2) X: C—i: H=CL-§Hopfl=l

Met RVW (1) volgt:

Ne
(0) 2 + (Vv-14)

€ (0) =k,

i
-?7-.'
tzl
+
e

P

(v-15)

il
=
+
=
~a



Met RVW (2) volgt:

- Ne Ne

(1) = K E,EXP(-N,) + Ky + + -

X v ™ ("EZ)mN (I’EZ)M '
(0) = K E,+ K, + —DE
X (B N

hieruit volgt:

K, = Ne (V-16)
E,C1-6)(1- exp(-n))

met (V-15) levert dit:

K, = Cg0 - Ne (v-17)
Ech'EQX/"ExP(-N‘))

-

De totale oplossing van de differentiaalvergeliiking (V-9) is dan:

M-

N
Cg({l) = (EXP(-N,} ) -1) + Cgo + (v-18)
> Elen(i-erirl) Gep T
[

vVoor cde vlceistoffase geldt dan met (V-4):

C €,(1-E,X 1-ExP(-N)) (1-&,) 7 N
So




In het semi-technisch tricklingfilter gelden er voor de verschillende

parameters de volgende ingestelde, of indien onbekend, geschatte waarden:

0g = 110 m¥~h

ol = 2.3 m>/h

Cgo = 0.65 gr/m*

\ = 0.66 m3

A =0.78mk

(Nr a A) = EC V = 45 gr/m*h
= 0.15 s~

Kog %

Met deze gegevens velgt voor ce parameters van vergelijkingen (V-18) en
(V-19):

Hiermee is ce grootte orde vastgelegd. Door verandering van de parameters,
kan het effect van een andere stofoverdracht, reactiesnelheid en

fasenvarhouding worden bekeken.
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BIJLACE VII

Bepaling van het 1aCl oehalte.
) o

Wil men het 1aCl cehalte op een bepaald niveau hanchaven, can moet men
net wel met ce benodigfe naukeuricheid kunnen bepalen. Fen mogelijkheid
Caartoe is c.m.v. het meten van cCe celeiding.

Om een ijkorafiek te meken, weré de geleicdinc cemeten van oplossingen
van keukenzout met neuwkeurig bekencde concentratie. Deze oplossingen wercen
berei¢ met het voedingsmecdium als oplosmiddel. In fig. VII-1 staat de
ijarafiek weerg=sgever. Uit cdeze verkrecen ijkcrafiek, liixt het zoutoehalte

cus goed te bepalen te ziin.

Om ¢it toch te kunnen controleren op een andere manier, werd eerst een
titratie uvitgevoerd van cCe iJkmonsters met een AgNCgz oplossing om tevens te
controleren cof met ceze titratie het zoutcehalte wel coed kon worden be-

paald, De resulteten van deze titraties staan vermeld in tebel 2 .

Mu met titratie het zoutcehalte goed bleek te kunnen worcer bepazlc
verden uit het tricklingfilter enkele monsters cenomen, en hiervan werd op
beice menieren, het zoutcehalte bepaald. Deze bleken coed met elkaar over-

een te komen (tabel 2).

TABEL 2: Celeiding van standaard NeCl oploscingen, en ce d.m,v. titratie

bepzalde concentratie.

[NaCl]l mmol/1 G [10 S/m] [NaCl] moel/1
incewogen. titratie AGNOg {Cuplo)
leidinowater 0.0229 —
blanco mecium 0.183 -
200 in mediun 1.93 199,33
150 in medium 1.52 ——
100 in medium 1.07 100.25
50 in mecdium 0.653 —

10 in medium 0,287 10.58



Door dus de geleidinc van een monster even te meten, heeft ren zeer
snel een recelijk nauwkeurige maat voor het zoutgehalte, Dat de
nauvkeurichei¢  toch =zo groot is, maakt sturinc op het zoutcehalte van
bijvoorbeeld e afvoersnelheid mocelijk. Lit zou nodic kunnen ziin, bij een

opstart waarkij ce eanvas van biormassa en toename ven c¢e eliminatie cepaci-

-+

eit, voor een verhooace zoutprocductie zorcen.,

L L 7 T L

o) S0 100 » /50 200

FIG. VII-1 : IJkgrafiek; Geleicding als functie van c¢e NaCl concentratie in

voedingsmedium.

—»{NaC¢ ) ( mrmlé)



BIJLAGE VIII

Meten van koolstofagehaltes.

Voor het oprnaken van een bruot balans over het tricklincfilter =als
ceheel, moeten ce Kkoolstofgehaltes in ce toe- en afvoerstromen van het
filter bepaald worden.

De ocasfease zou het minste problemen roeten opleveren. lMogelijk moet
het zijn on DCM en COy continu te meten met IR cdetectie epparatuur.

De vloeistoffase levert meer problemen op, omdat ce oplosbaarheid van
CO in water sterk temperatuur en pH afhenkelijk is en ce hepaling dazrmee
lastic om met voldoende overall neaukeurigheic uit te  voeren. Een
rmocelijkheid zou kunnen zijn, om in een c¢esloten systeern een
vloeistofmonster te nemen in bijvoorbeelc enkele ml sterke loogoplossing.
In het sterk alkalisch milieu worct dan alle CCg in carbonaat omgezet. Een
analyse op Total Orcanic Carbon en op Organic Carbon zoucen na gesloten
filtretie van het monster, samen het carbonaatcehzlte van de vloeistof
moeten leveren, Analyse van blanco vloeistofmensters kan cdaarbi’ het in het
vater al aanwezige CCgq en carbonaatgehalte leveren.

De hoeveelheid bicmassa kan worden bepaald coor crocen tot constant
cewicht,

Of op deze wijze een totale kloppence balans kan worden opaestelc (ce
situatie in het filter moet dan wel stationair zijn) moet nog worden
afcewacht. Andere meetmethoden zullen misschien gezocht en eveneens getest

moeten worden op hun bruikbaarheid.



