Bedrijfstakonderzoek

Bedrijfstakonderzoek
BTO 2023.032| Maart 2023

Verwijdering van
monovalente ionen in
reststromen




BTO 2023.032| Maart 2023 Verwijdering van monovalente ionen in reststromen



BTO 2023.032| Maart 2023

Rapport

Verwijdering van monovalente ionen in reststromen

BTO 2023.032| Maart 2023

Verwijdering van monovalente ionen in reststromen 2

Dit onderzoek is onderdeel van het collectieve Bedrijfstakonderzoek van KWR, de waterbedrijven en

Vewin.

Opdrachtnummer
402045-265

Projectmanager
Bas Wols

Opdrachtgever
BTO - Verkennend onderzoek

Auteur(s)
L. (Luuk) de Waal, MSc.
Ing. H. Huiting (H,0&A)

Kwaliteitsborger(s)
Prof. dr. ir. E.R. (Emile) Cornelissen

Verzonden naar

Dit rapport is verspreid onder BTO-participanten.

Een jaar na publicatie is het openbaar.

Keywords

Verzilting, reststroommanagement, drinkwaterzuivering, WATER-GEM, massabalans, energiebalans

Jaar van publicatie
2023

Meer informatie
L. de Waal, MSc.
T 0306069551
E luuk.de.waal@kwrwater.nl

PO Box 1072
3430 BB Nieuwegein
The Netherlands

T +31(0)306069511
F +31(0)30 6061 165
E info@kwrwater.nl
I www.kwrwater.nl

KWR

Maart 2023 ©

Alle rechten voorbehouden aan KWR. Niets uit deze uitgave mag -
zonder voorafgaande schriftelijke toestemming van KWR - worden
verveelvoudigd, opgeslagen in een geautomatiseerd
gegevensbestand, of openbaar gemaakt, in enige vorm of op enige
wijze, hetzij elektronisch, mechanisch, door fotokopieén, opnamen, of
enig andere manier.



KWR 2022.074 | September 2023 Verwijdering van monovalente ionen in reststromen 1

Managementsamenvatting

Behandelingstechnieken (en combinaties daarvan) om de concentraties monovalente ionen
in complexe en geconcentreerde reststromen te verlagen

Auteur(s): Luuk de Waal

Verkennend onderzoek heeft laten zien dat combinaties van behandelingstechnieken interessante
zuiveringsconcepten opleveren die kunnen leiden tot een financieel- en/of praktisch haalbare methode
om monovalente ionen uit complexe en geconcentreerde reststromen te verwijderen. Geen van de 13
vooraf geselecteerde zuiveringstechnieken lijken daartoe individueel in staat. Het omgekeerde osmose
concentraat — directe nanofiltratie (ROC-dNF) concept en het ionenwisseling — high recovery omgekeerde
osmose — zero liquid discharge (IEX-HRRO-ZLD) concept zijn conceptueel beschreven. Er zijn
aanbevelingen opgesteld voor op welke manier(en) deze en/of andere zuiveringsconcepten efficiént
verder beproefd kunnen worden.
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Een visuele weergave van het IEX HHRO-ZLD concept waarbij monovalente zouten uit een complexe viloeibare matrix worden
afgescheiden naar een vaste fase
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Belang: Bestaande en nieuwe zuiveringsinstallaties
aanpassen aan opkomende uitdagingen
Verzilting, opkomende vervuilingen en/of een
stijgende lokale watervraag creéren (nieuwe)
uitdagingen voor bestaande en nieuwe
zuiveringslocaties. Conventionele grond- en
oppervlaktewaterzuiveringen zijn niet ontworpen
voor de verwijdering van monovalente ionen als
natrium en chloride (keukenzout). Om
waterbedrijven in staat te stellen in hun situatie
onderbouwd te kiezen tussen nieuwe en/of
bestaande zuiveringstechnieken is meer overzicht
nodig van de beschikbare technieken voor
verwijdering van monovalente ionen.

Aanpak: Literatuuroverzicht en multi-criteria-
analyse

Op basis van de literatuur zijn 13 zuiverings-
technieken geidentificeerd die de concentratie
monovalente ionen kunnen beinvloeden in een
complexe en geconcentreerde watermatrix. Uit deze
13 technieken zijn vijf technieken geselecteerd die
het meest geschikt leken voor (praktijk)toepassing in
de drinkwatersector. Daarop is een multi-criteria-
analyse uitgevoerd waarin de beoogde toepassing,
belemmering(en), kans(en), schaalbaarheid, staat
van onderzoek en/of ontwikkeling (lab/pilot/praktijk),
mate van toepasbaarheid op zoute(re) reststromen
en de enkelwaardige ionen die (naar verwachting /
deels) verwijderd worden voor elk van de 13
geinventariseerde zuiveringstechnieken.

Resultaten: Slimme combinaties van technieken in
één concept: ROC-dNF en IEX-HRRO-ZLD

Geen van de 13 individuele zuiveringstechnieken
blijkt in staat is monovalente ionen op een financieel
en/of operationeel haalbare manier te verwijderen.
Wel zijn combinaties van zuiveringstechnieken
denkbaar die dit wel kunnen. Twee van deze
combinaties zijn conceptueel uitgewerkt en
beschreven.

ROC-dNF

Het ROC-dNF concept (omgekeerde osmose
concentraat — directe nanofiltratie) volgt de insteek
dat monovalente ionen uit de voedingsstroom zoveel
als wettelijk mogelijk naar de productstroom
(drinkwaterstroom) moeten worden gestuurd, zodat
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de overblijvende reststroom minder hoge
concentraties van deze monovalente ionen bevat.

IEX-HRRO-ZLD

Het IEX-HRRO-ZLD concept (ionenwisseling — high
recovery omgekeerde osmose — zero liquid
discharge) richt zich op het uitwisselen van
multivalente ionen voor monovalente ionen, om
vervolgens, na indikking, de monovalente ionen in
vaste vorm te scheiden van de waterstroom.

Om de uitdagingen aan te gaan die opkomen op
bestaande en nieuwe zuiveringslocaties zal voor
verwijdering van monovalente ionen uit complexe,
geconcentreerde reststromen en combinatie van
zuiveringstechnieken moeten worden ingezet.

Toepassing: ROC-dNF- en IEXHHRO-ZLD-concepten
verdiepen, samen nieuwe combinaties creéren

Het beproeven van zuiveringsconcepten voor de
selectieve verwijdering van monovalente ionen uit
reststromen is complexer dan het testen van één of
meer individuele zuiveringstechnieken. Zowel voor
het experimentele ontwerp als voor een eerste
praktische haalbaarheidstest kan het een uitkomst
zijn voor het concept een massabalans op te stellen.
De (verdere) ontwikkeling van het generieke energie-
en massabalans model dat conceptueel is opgezet in
dit Verkennende project (WATER-GEM) zou daarbij
enorm van waarde kunnen zijn. Naast verdieping van
de ROC-dNF en IEX-HHRO-ZLD-concepten is het van
belang de aanwezige kennis en creativiteit in de
sector in te zetten om tot nieuwe combinaties van
zuiveringstechnieken te komen die gezamenlijk een
duurzame oplossing bieden voor hoge(re)
concentraties monovalente ionen in
geconcentreerde reststromen.

Rapport

Dit Verkennend onderzoek is beschreven in het
rapport Verwijdering van monovalente ionen in
reststromen (BTO-2022.074).
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1 Inleiding

Verzilting van drinkwaterbronnen komt op steeds meer locaties in Nederland voor en wordt mede veroorzaakt door
klimaatverandering geinduceerde stijging van de zeespiegel en extremere weersomstandigheden waardoor rivieren
vaker extreme afvoerdebieten laten zien. Dit is terug te zien in het zoutgehalte van de drinkwaterbronnen zowel
grondwater als oppervlaktewaterbedrijven [1]. Binnen de conventionele drinkwaterzuivering zijn er geen barriéres
voor monovalente ionen, waardoor in de toekomst op diverse productielocaties aanvullende (geavanceerde)
zuiveringstechnieken nodig zijn om aan de gewenste drinkwaterkwaliteit te blijven voldoen.

Reststromen die vrijkomen bij productie van drinkwater middels zowel conventionele- als geavanceerde
drinkwaterzuiveringstechnieken bevatten naast vaste stoffen en gesuspendeerde stoffen ook opgeloste stoffen.
Deze opgeloste stoffen fractie bestaat voornamelijk uit organische moleculen en zouten. Deze zoutfractie bestaat
veelal uit een mengsel van mono- en multivalente ionen. Voorbeelden van dergelijke reststromen uit de
conventionele drinkwaterbehandeling zijn spoelwaterslib (waterijzer) en coagulatieslib. Enkele uitzonderingen
nagelaten zijn de concentraties van veel ionen in deze reststromen vergelijkbaar met de concentratie van diezelfde
ionen in de drinkwaterbron.

Recent is de additionele zuiveringsinspanning die de Nederlandse waterbedrijven leveren vanwege de
verslechterende bronkwaliteit in kaart gebracht [2]. De in dit overzichtsrapport gedefinieerde geavanceerde
zuiveringstechnieken die een reststroom opleveren zijn ionenwisseling (IEX), nanofiltratie (NF) en omgekeerde
osmose (RO). Wanneer deze waterbehandelingstechnieken worden toegepast in de zuivering, ontstaan reststromen
waarin typisch enkele en/of alle ionen uit de drinkwaterbron een factor 3-4 (omgekeerde osmose en nanofiltratie)
of meer (regeneraatstroom ionenwisseling) in concentratie zijn toegenomen. Zo levert |IEX een productstroom met
een hogere concentratie monovalente ionen en een met multivalente ionen verontreinigde regeneraatstroom op,
toepassing van NF levert een productstroom verrijkt in monovalente componenten en een concentraatstroom
verrijkt in multivalente componenten en RO levert een concentraatstroom waarin alle in de voedingsstroom
aanwezige componenten in hogere concentratie aanwezig zijn.

Voor toepassing van (geavanceerde) membraanfiltratietechnieken (NF, RO) is bekend dat de toepassing van
dergelijke technieken in de komende 10 jaar op steeds meer locaties zal worden toegepast [3]. Geavanceerde
zuiveringstechnieken zijn nodig voor de bereiding van drinkwater uit alternatieve (vaak meer vervuilde en/of zoutere)
drinkwaterbronnen om aan de verwachte stijgende watervraag te kunnen voldoen. Het is dus ook aannemelijk dat
bovengenoemde reststromen op meer locaties en/of in grotere volumes geproduceerd zullen worden. Indien
noodzakelijk of gewenst voor verwerking van deze reststromen, kunnen multivalente componenten (zoals ijzer,
mangaan, fosfaat en calcium) middels oxidatie en/of precipitatie worden verwijderd uit de reststroom. Monovalente
ionen zijn echter lastiger te verwijderen. Toenemende verzilting en strenger wordende lozingseisen zorgen ervoor
dat de concentratie aan monovalente ionen steeds vaker kritisch wordt met het oog op oppervlaktewaterlozing en/of
diepinfiltratie.

Naast de huidige praktijk van reststroommanagement, biedt valorisatie van de in de reststroom aanwezige
componenten kansen in de circulaire economie. Denk hierbij aan de productie van ijzerpellets voor toepassing als
adsorptief filtermateriaal dat fosfaat en/of arseen bindt, terugwinning van natriumzouten uit IEX-regeneraat en/of
productie van een geconcentreerde organische stroom voor toepassingen in de landbouw (Vitens HumVi [4]) uit IEX-
regeneraat.

De focus van dit rapport ligt op de verwijdering van monovalente ionen uit geconcentreerde reststromen.
Conventionele grond- en oppervlaktewater zuiveringen zijn niet ontworpen voor verwijdering van monovalente
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ionen zoals natrium en chloride (keukenzout). Om de keuze voor implementatie van nieuwe en/of bestaande
zuiveringstechnieken te kunnen maken is het hebben van een overzicht van beschikbare technieken gericht op de
verwijdering van monovalente ionen belangrijk.
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2 Literatuuroverzicht scheidingstechnieken
monovalente ionen

In dit hoofdstuk wordt een overzicht gegeven van zuiveringstechnieken die monovalente ionen (selectief) kunnen
verwijderen/scheiden uit complexe (rest)stromen. De technieken die in dit overzicht zijn opgenomen zijn deels
opgenomen omdat ze (i) in eerder BTO-onderzoek [3], [5]—[7] ter sprake zijn gekomen (biologische ontzilting —
biosorptie middels fyto-extractie (2.1.1), eutectische vries kristallisatie (2.2) & het Solvay proces (2.3)), (ii) uit de
screening van de SCOPUS-literatuurdatabase naar boven kwamen (artificiéle membranen (2.4) & vloeistof-vloeistof
extractie (2.5)) en (iii) in eerder BTO-onderzoek en uit de SCOPUS-literatuurdatabase-screening naar voren kwamen
(biologische ontzilting — bio-desalination plants (2.1.2), capacitieve de-ionisatie (2.6), crystallizers (2.7), donnan
dialyse (2.8), selectieve elektrodialyse (2.9), ionenwisseling (2.10), metal-organic frameworks (2.11) & nanofiltratie
(2.12).

De in januari 2022 uitgevoerde screening (gebruikte zoekterm: “selective monovalent ion separation”) van de
SCOPUS-literatuurdatabase leverde initieel 212 hits op. De titels van deze hits zijn kwantitatief beoordeeld op hun
mogelijke relevantie voor verwijdering van monovalente ionen uit complexe (rest)stromen. Van de resulterende
selectie van circa 80 artikelen is op basis van de titel en samenvatting van ieder artikel de meest relevante
informatie opgenomen in onderstaande paragrafen. Hoofdzakelijk gaat het hierbij om 1) welke monovalente ionen
verwijderd/gescheiden kunnen worden, 2) met welke selectiviteit ten opzichte van andere ionen deze monovalente
ionen verwijderd/gescheiden kunnen worden, 3) in welke omgeving (laboratorium, praktijkomgeving, labschaal,
pilotschaal, ...) de testen uitgevoerd zijn. Daarnaast zijn er enkele overzichtsartikelen gevonden waaronder een
overzichtsartikel dat zich specifiek richt op de scheiding van ionen middels membranen [8], [9].
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2.1 Biologische ontzilting

211 Biosorptie middels fyto-extractie

Fyto-extractie is een proces waarin planten specifiek bepaalde elementen en/of componenten opnemen uit grond
en/of water via de wortelkanalen [3]. Deze opgenomen stoffen worden vervolgens ingebouwd in hun eigen
celstructuur en/of uitgescheiden op het bladoppervlak. Wanneer dit procesgericht plaats vindt in bijvoorbeeld een
helofytenfilter, spreekt men van de techniek ‘biosorptie’. Afhankelijk van het type vegetatie kunnen onder andere
(voor lozing relevante) componenten arseen, cadmium, fosfor, kalium, kobalt, mangaan, natrium, nikkel, seleen,
stikstof, thallium en zink verwijderd worden uit de waterfase [3], [10], [11]. Van deze elementen komen kalium,
kobalt, natrium, nikkel en arseen (bij neutrale pH en in aanwezigheid van oxy-anionen) voor als monovalente (met
zuurstof gebonden) ion(complex)en.

Voor veruit het grootste deel van de plantsoorten op aarde geldt dat de groei geremd wordt door verhoogde
zoutconcentraties in de bodem [12]. Planten die juist bij verhoogde zoutconcentraties optimaal kunnen groeien,
worden halofyten genoemd. Voor behandeling van geconcentreerde reststromen middels fyto-extractie, zijn
halofyten dus de aangewezen plantensoorten. Het optimale NaCl gehalte voor groei van enkele typen halofyten is
weergegeven in Tabel 1, waaruit de optimale zoutconcentratie kan oplopen tot 14,9 g NaCl/L (S. Martima). Het
natriumchloride-gehalten van IEX-regeneraat (11.5 gram NaCl/L) en de berekende Nederlands gemiddelde RO-
concentraat van brak grondwater, duinfiltraat, oeverfiltraat, oppervlaktewater en zoet grondwater zijn 9.4, 0.8, 0.6,
0.5 en 0.3 gram NaCl/L, respectievelijk (zie Bijlage 8.4). Dit betekent dat, in theorie, fyto-extractie middels halofyten
mogelijk is voor vrijwel iedere geconcentreerde reststroom die op dit moment geproduceerd wordt, mits de overige
omstandigheden (temperatuur, luchtvochtigheid, bodemsamenstelling, ...) ook geschikt zijn voor deze plantsoort.

Tabel 1: Overzicht van enkele halofyten en de daarbij behorende (gemiddelde) optimale NaCl concentraties

Halofyt Optimale zoutconcentratie
[gram NaCl/L]

Salicornia bigelowii 9,9

S. europea 11,3

Sueda depressa 9,9

S. maritima 14,9

S. vulgaris 9,9

Atriplex halimus 3,6

A. hastata 5,8

A. inflata 2,9

A. nummularia 8,8

A. Polycarpa 13,6

A. vesicaria 1,2

Avicennia maritima 2,3

Aster tripolium 8,9

Mesembryanthemum crystallinum 11,7
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De halofyt S. maritima (Schorrenkruid) komt van nature voor in Nederland [12]. Deze plant heeft een groeisnelheid
van 120 mg drooggewicht/plant/dag [13]. Uitgaande van een groeiperiode van 180 dagen per jaar en een
beplantingsdichtheid van 25 planten per vierkante meter zal een halofytenfilter in een jaar 540 gram
drooggewicht/m?/jaar opnemen in de biomassa, uitgaande van optimale omstandigheden en een NaCl concentratie
van 14.9 gram NaCl/L. Bij circa een tiende van deze concentratie (bijvoorbeeld RO-concentraat van duinfiltraat), kan
er worden uitgegaan van 90% van de maximale groei [14]: 486 gram drooggewicht/m?/jaar. De NaCl opname van S.
maritima is 0.32 gram NaCl/gram drooggewicht [13]. Per vierkante meter halofyten-filteroppervlak kan er dus per
jaar circa 156 gram NaCl worden opgenomen. Ter referentie: per kubieke meter brak grondwater RO-concentraat
productiecapaciteit is dus circa 53 hectare (78 voetbalvelden) aan filteroppervlak nodig. In een dichtbevolkt land als
Nederland met sterk wisselende seizoen temperaturen lijkt toepassing van deze techniek voor deze volumia dus niet
bepaald voordehandliggend en/of haalbaar.

Recent onderzoek naar toepassing van deze techniek op watertypen met verhoogde zoutconcentraties is slechts
beperkt aanwezig maar wijst wel op de mogelijke potentie van deze techniek [15]. Een scan van de SCOPUS-
literatuurdatabase (uitgevoerd: 21-12-2021, zoekterm ‘fyto-extractie’, 64 hits) laat zien dat in de recente literatuur
(2019-2021) diverse onderzoeken zijn gepubliceerd rondom dit onderwerp. Zo is de plant Salicornia europaea ingezet
om zink, lood, nikkel en cadmium te verwijderen uit een reststroom die vrijkomt bij activiteiten in een zink-mijn [16].
Daarnaast is de potentie van een spinazie-soort (Talinum triangulare) voor de verwijdering van chroom uit
verontreinigde grond bestudeerd [17].

Naast laboratoriumonderzoek vindt er ook op pilot-schaal plaats zoals in Belgié waar de potentie van RO-concentraat
behandeling middels een wilgenveld (28 vierkante meter) [18] in combinatie met een nageschakeld elektrodialyse
systeem op pilot-schaal is beproefd [19]. Het wilgenveld was in staat om 20% van de COD, 32% van de totale
hoeveelheid stikstof en 32% van de totale hoeveelheid fosfor op te nemen. Zowel de zuurgraad alswel de elektrische
geleidbaarheid vertoonden geen significante verandering door toepassing van het wilgenveld; het lijkt erop dat
hoofdzakelijk nutriénten werden opgenomen maar niet de zouten zelf. Na behandeling van het (deeltjes-arme)
effluent van het wilgenveld met elektrodialyse, kon het RO-concentraat geloosd worden op de nabijgelegen
afvalwaterzuivering.

Naast pilot-schaal onderzoek bestaan er ook praktijk-installaties zoals een systeem in de Mojave woestijn in Californié
[12] waar 100 m3/dag (afval)water wordt behandeld met een totaal opgelost stofgehalte van 1,8 gram per liter
(hoofdzakelijk natrium, chloride en sulfaat). Om deze stroom te ontzouten is een gebied van 60.000 m? beplant met
de daar inheemse halofyt Atriplex lentiformis. Interessant detail hierbij is dat het gebied wordt bevloeid met het
afvalwater volgens de Deficit Irrigation strategie. Deze strategie houdt in dat de planten zo weinig mogelijk water
krijgen zodat al het water wordt opgenomen en er geen water verder langs de wortels kan vloeien. Zo kunnen de
zouten die door evapotranspiratie in de bodem zijn blijven zitten niet in het grondwater terechtkomen en worden
daarmee effectief verwijderd door neerslag in de bodem (en niet door opname in het plantmateriaal). Dit resulteert
in een zout verwijderingscapaciteit van 3 gram zout per dag per vierkante meter oppervlak.
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2.1.2 Bio-desalination plants
In zogenaamde bio-desalination plants worden halofiele micro-organismen ingezet om onder andere relevante
nutriénten zoals stikstof en fosfaat te verwijderen uit geconcentreerde reststromen zodat er bij lozing van de
resterende stroom op oppervlaktewater geen algengroei ontstaat [20]. De inzet van micro-algen voor de behandeling
van RO-concentraat van afvalwaterbehandeling wordt als potentievolle toepassing genoemd in recente literatuur
[21]. Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

° met Nannochloropsis sp. algen circa 8,6% natrium, 8,4% chloride, 21% magnesium, circa 20% kalium, 67%
fosfaat en 99% totaal stikstof te verwijderen uit concentraatstromen van een zeewater ontziltingsinstallatie onder
geoptimaliseerde condities [22]

. met een diatomeeén-algenreactor 95% silica verwijdering binnen 72 uur te behalen met de behandeling van
brak grondwater RO-concentraat [23]

° met een reguliere algen-reactor kon circa 100% fluoride, 10% chloride, 10% sulfaat, circa 100% fosfaat, 10%
kalium, 10% natrium, 10% magnesium en 20% calcium worden verwijderd (onder optimale omstandigheden) uit brak
grondwater concentraat. De gegenereerde biomassa potentieel kan ingezet worden als (grondstof voor)
biobrandstof [24]

. met halofiele bacterién in zogenaamde microbial electrolysis desalination and chemical production cells een
mengsel van zoutzuur en salpeterzuur en 96% zuiver natronloog te produceren waarbij natrium ionen van calcium-
en magnesium ionen gescheiden met een respectievelijke efficiéntie van circa 42%-72% en 53%-87% in een model
matrix [25]

Samenvatting/take-home-message:

Fyto-extractie is een bewezen techniek; het feit dat planten groeien en bloeien demonstreert duidelijk dat planten
in staat zijn mono- en multivalente zouten en water uit de bodem op te nemen. Er bestaan halofyten, planten die
kunnen groeien onder zilte omstandigheden, die op de typische zoutgehalte(n) van geconcentreerde reststromen
kunnen groeien en op sommige locaties wordt deze vorm van ontzouting op grote schaal toegepast. Belangrijkste
uitdagingen van biosorptie als ontziltingstechniek zijn 1) de geringe maximale opnamecapaciteit van NaCl per
vierkante meter halofyten-filteroppervlakte en 2) de temperatuur afhankelijke/seizoensgebonden opname van NaCl
door de planten in het filter. Behandeling van RO concentraat van zoete bronnen zoals oppervlaktewater, oever- &
duinfiltraat en grondwater zal qua ruimte een minder groot beslag nemen in vergelijking met zoute(re) reststromen
zoals brak grondwater RO concentraat en ionenwisselaarsregeneraat. Aangezien de zoutverwijderingscapaciteit in
de ordegrootte van grammen zout per vierkante meter halofytenoppervlak per jaar ligt, lijkt biosorptie middels fyto-
extractie geen voordehandliggende techniek voor een dichtbevolkt en relatief koud land als Nederland.

Puur technisch gezien is toepassing van halofiele organismen mogelijk onder geoptimaliseerde condities, maar de
zuiveringstechniek is nog niet specifiek toegepast voor verwijdering van monovalente ionen. De mogelijkheid voor
diatomeeén (algen) om silica op te nemen uit een complexe stroom verdiend een speciale vermelding aangezien
silicaten bij verdere concentratieverhoging van complexe reststromen neerslag kunnen vormen (scaling) en er weinig
tot geen alternatieve zuiveringstechnieken geidentificeerd zijn die selectief/specifiek silicaat kunnen verwijderen. De
focus in de beschreven onderzoeken ligt echter hoofdzakelijk op afbraak van nutriénten (stikstof, fosfor) en organisch
materiaal maar niet op de verwijdering van (monovalente) zouten.
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2.2 Eutectische vrieskristallisatie

Vrieskristallisatie (Freeze crystallization, FC) maakt gebruik van kristalvorming van zowel het oplosmedium als van de
componenten die vervolgens gescheiden worden op basis van het verschil in dichtheid [26], [27]. Wanneer er tijdens
het vrieskristallisatieproces specifieke condities worden toegepast, namelijk de eutectische condities voor één
bepaald zout, spreekt men van eutectische vrieskristallisatie (EFC). Voor elke zoutoplossing bestaat een eutectisch
punt (EP). Op het EP van een zoutoplossing zijn er drie fasen in evenwicht: ijs, zout en oplossing met een specifieke
concentratie van dat zout. Deze specifieke zoutconcentratie wordt de eutectische concentratie genoemd en de
temperatuur waarop dit evenwicht zich instelt wordt de eutectische temperatuur genoemd. Wanneer een
zoutoplossing meerdere positief en negatief geladen ionen bevat heeft elk zout een specifieke eutectische
concentratie en eutectische temperatuur (zie Figuur 1) [28]. Doordat zoutkristallen een hogere dichtheid en
waterkristallen (ijs) een lagere dichtheid hebben dan de verzadigde oplossing vindt er scheiding tussen zoutkristallen
en ijs plaats (zie Figuur 2, aangepast uit [29]. In de praktijk worden de gevormde zoutkristallen en het gevormde ijs
na het verlaten van de reactor gewassen met respectievelijk verzadigde oplossing en zuiver water. De thermische
scheidingstechniek (eutectische) vrieskristallisatie is in theorie zevenmaal meer energie-efficiént in vergelijking met
verdampingstechnieken omdat de stollingswarmte van water (6,01 ki mol™) bijna zeven keer lager is dan de warmte
die nodig is voor verdamping van water (40,6 kJ mol?) [30].

Temperature (°C) Solute concentration (wt%)
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Na»S04 (10)
CuS0s (5)
K2S04 (0)
FeSO4 (7)
Na2C0s (10)
KNOs (0)
MgSOs (12)
NSO+ (7)
Sr(NOs):2 (4)
ZnS0s (7)
BaCk (2)
MnSOs (7)
KCl(1)
NH(Cl (1)
NH4NO; (0)
NaNO: (0)
StCk (6)
NaNOz (0.5)
(NH: )50 (0)
Ca(NO2): (4)
NaCl(2)
Cu(NOs)2 (6)
NaBr (5)
NaOH (7)
Ca(NO: )2 (4)
MgCk (12)
K2CO: (6)

Figuur 1: Eutectische temperatuur en eutectische concentratie van verschillende zouten [28]
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Figuur 2: Schematische weergave EFC-reactor (links) en fasediagram (rechts)

Uit Figuur 1 wordt duidelijk dat EFC in ieder geval potentie heeft voor verwijdering van de volgende monovalente
ion-houdende zouten: NaxS0s, K2SO4, NaxCOs3, KNOs, Sr(NOs)2, BaCly, KCI, NH4Cl, NH4sNOs, NaNOs, SrCla, NaNOy,
(NH4)2S04, Ca(NO2)2, NaCl, Cu(NOs)2, NaBr, NaOH, Ca(NOs)2, MgCl> en K2COs. Specifiek gaat het dan dus om
verwijdering van de volgende monovalente ionen: ammonium, bromide, chloride, hydroxide, kalium, natrium, nitraat
en nitriet. Veel van deze zouten hebben echter een eutectisch punt bij ofwel een temperatuur diep onder het
vriespunt en/of een eutectische concentratie van meer dan enkele massaprocenten. Om hoge massapercentages te
halen moet relatief gezien veel water worden bevroren wat terugwinning van deze zouten relatief energie-
intensiever maakt.

Praktisch gezien ligt daarom de selectieve verwijdering van natrium en kalium als sulfaatzout en natrium als
carbonaat-zout het meest voor de hand. Beide sulfaat-zouten kristalliseren uit bij een temperatuur dichtbij het
vriespunt (natriumsulfaat: -1,2 °C en kaliumsulfaat: -1,5 °C) en een relatief lage eutectische concentratie
(natriumsulfaat: 3,8 wt% en kaliumsulfaat: 6,6 wt%). Voor natriumcarbonaat geldt een eutectische temperatuur van
-2,1 °Cen een eutectische concentratie van 5,9 wt%. Voor alle overige monovalente ion-houdende zouten uit Figuur
1 geldt dat de eutectische concentratie >10 wt% bedraagt en de eutectische temperatuur enkele tot enkele tientallen
graden Celsius lager liggen dan de eerdergenoemde.

In een eerder uitgevoerde literatuurstudie [27] zijn diverse aspecten van de EFC-techniek reeds uitgewerkt:

e De technology readiness level (TRL) van EFC wordt ingeschat op niveau 5 gebaseerd op de niveau-definitie
van de Europese Unie.

e EFC is met succes gebruikt om zouten terug te winnen uit membraanconcentraat stromen en andere
synthetische geconcentreerde reststromen [31]. Het lijkt mogelijk om zuiver (>95%) zout terug te winnen
uit een complexe voedingsstroom zoals afvalwater uit de mijnindustrie

e Het bouwen van een full-scale installatie met een capaciteit van 3 m3/uur kost circa 2,5 miljoen euro en
gebruikt circa 35 kWh/m? aan energie en 2.400 L koelwater per m*® geproduceerd water (“Persoonlijke
communicatie Ben Brocades - COOL Separations,” 2017).

Samenvatting/take-home-message:

Eutectische vrieskristallisatie is een van de weinige technieken die één specifiek zout kan verwijderen uit een
complexe matrix met een hoge zuiverheid. Terugwinning van sulfaat-zouten heeft met name potentie, aangezien de
eutectische temperatuur van sulfaatzouten niet ver onder het vriespunt zit en het sulfaatconcentraties in
oppervlaktewater kritisch zijn met het oog op de Europese eisen aan de kwaliteit van oppervlaktewater waaruit voor
menselijke consumptie geschikt drinkwater geproduceerd mag worden [28], [32]. Lettend op de hoge solute
concentrations uit Figuur 1 (3,8 — 42,7 wt%) is eutectische vrieskristallisatie toepasbaar voor hoog- tot zeer hoog-
zoute reststromen. Toepassing op lager geconcentreerde reststromen is ook mogelijk maar zal tot een forse energie-
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input voor vorming van ijskristallen leiden. Technisch lijkt terugwinning van (monovalente) zouten dus haalbaar
middels eutectische vries kristallisatie, maar de economische haalbaarheid is sterk afhankelijk van de totaal
benodigde energie-input en samenstelling van de (bij voorkeur) geconcentreerde reststroom.
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2.3 Solvay proces

Het originele Solvay proces is uitgebreid beschreven in een review paper uit 2008 [33]. In een recente
overzichtsstudie wordt een aangepast Solvay Proces specifiek genoemd als brijn-managementmethode voor
concentraatstromen in zowel kust- als binnenslandse gebieden [34] met als doel componenten uit de
concentraatstroom om te zetten in nuttige en herbruikbare producten en waarbij de ontzilte concentraatstroom
gebruikt kan worden voor irrigatie-doeleinden [35]. Aangezien het voornaamste product van dit (aangepaste) Solvay
proces een monovalent zout is (natriumbicarbonaat), is 1) de achtergrond van dit proces in meer detail beschreven
en 2) is er specifiek gezocht naar mogelijke behandelmogelijkheden voor RO-concentraat stromen en IEX-regeneraat
stromen middels het (aangepaste) Solvay proces.

23.1 Achtergrond Solvay proces
Het Solvay proces heeft zijn naam te danken aan Ernst Solvay die het proces ontwikkelde en voor het eerst succesvol
gebruikte in 1881 [34]. Het proces wordt toegepast op natrium-rijke reststromen voor de productie van
natriumcarbonaat [34], [36], [37]. Door ammoniak- en koolstofdioxide gas (reactie 1 en 2) door een (verzadigde)
natriumchloride oplossing te bubbelen, ontstaat ammoniumcarbamaat (reactie 3). Ammoniumcarbamaat reageert
langzaam met water tot ammoniak en bicarbonaat (reactie 4). Deze bicarbonaat-ionen worden vervolgens omgezet
in vast natriumbicarbonaat en opgelost ammoniumchloride door reactie met natriumchloride in aanwezigheid van
ammonium (reactie 5). Door het opgeloste ammoniumchloride te laten reageren met calciumhydroxide (reactie 6;
[34]) en te verwarmen [38] wordt het ammoniak geregenereerd waardoor het weer beschikbaar wordt voor reactie

(3).
CO, + NH; - NH,COOH (1)
NH; + NH,COOH - NH, + NH,C00 (2)

Samengestelde reactie (1) en (2):

CO, +2NH; - NH,C00 + NH, (3)
NH,COO0 + H,0 — NH; + HCO, (4)
NaCl+ NH, + HCO; » NaHCO; + NH,Cl (5)
2 NH,Cl + Ca(OH), - CaCl, + 2 NH; + H,0 (6)

In het aangepaste Solvay proces gaat het bij natrium-rijke concentraatstromen om het minimaliseren van de
oplosbaarheid van natriumbicarbonaat c.q. het maximaliseren van de verwijdering van natrium uit oplossing [39].
Door neerslag van natriumbicarbonaat wordt de beoogde zoutverwijdering bewerkstelligd uit natrium-rijke
reststromen. Factoren die hier invloed op hebben zijn onder andere:
e De concentratie van andere natriumzouten in de oplossing
Omdat 1) zowel natriumchloride en natriumbicarbonaat in evenwicht zijn met hun ionische vormen in een
oplossing en 2) omdat de oplosbaarheid van natriumchloride (360 gram/L) circa 3,6x hoger ligt dan de
oplosbaarheid van natriumbicarbonaat (100 gram/L), zorgt toevoeging van meer natrium-ionen aan de
oplossing ervoor dat de oplosbaarheid van natriumbicarbonaat daalt. Naast natriumchloride kunnen ook
andere natriumzouten worden toegepast , zolang ze maar beter oplosbaar zijn dan natriumbicarbonaat
(voorbeeld: natriumsulfaat) [33]. In Figuur 3 is te zien hoe de oplosbaarheid van natriumbicarbonaat
afneemt als functie van de NaCl concentratie in dezelfde oplossing [39]. Een verzadigde NaCl-oplossing kan
360 gram/L NaCl bevatten (36 wt%), hetgeen volgens de afgeleide exponentiele afnamefunctie (y = 9,7e”
0.095) zou resulteren in een oplosbaarheid van natriumbicarbonaat van slechts 3 gram/L.



BTO 2022.074 | December 2022 Verwijdering van mono-valente ionen in reststromen 15

NaHCO 3 Solubility (Wt%)
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10f

Temperatuur van de oplossing

Over het algemeen neemt bij toenemende temperatuur de oplosbaarheid van zouten (met monovalente
kationen) in water toe en neemt de oplosbaarheid van koolstofdioxide-gas in water af [36]. De
temperatuur-afhankelijkheid van de oplosbaarheid van natriumbicarbonaat in functie van de temperatuur
is weergegeven in Figuur 4. Hoe hoger de temperatuur, hoe minder CO; in de ammoniak-gesatureerde brijn
kan oplossen, en des te trager de snelheidsbepalende reactie (3) zal verlopen [34]. Echter, de temperatuur
heeft echter ook invloed op reactiekinetiek en op de precieze samenstelling van de gevormde producten
[36]. In Figuur 5 is het effect van de temperatuur op de verwijdering van natrium uit de oplossing
weergegeven [40]. De optimale temperatuur voor verwijdering van natrium uit de oplossing ligt rond de 20
graden Celsius [34], [40]. Bij lagere temperatuur neem de reactiesnelheid af.

De reactietijd

Meerdere studies hebben aangetoond dat natrium-rijke Solvay reactiemengsels ten minste 40 minuten en
optimaal circa 100 tot 120 minuten reactietijd nodig hebben om de maximale conversie van natriumionen
en CO2 naar vast natriumbicarbonaat te bewerkstelligen [36]

Aanwezigheid van een katalysator

Carbonic anhydrase, een zink-metaalenzym, is een veelbelovende katalysator die de omzetting van CO2
naar waterstofbicarbonaat (reactie (3)) kan versnellen [41]. Naast diverse andere organische katalysatoren,
kunnen nikkel nanodeeltjes (een anorganische katalysator) gebruikt worden om de COz-opname snelheid
te verhogen [42]. Meer onderzoek is nodig om alternatieve katalysatoren te identificeren en te ontwikkelen.
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Figuur 3: het effect van NaCl op de oplosbaarheid van natriumbicarbonaat bij 25 graden Celsius (El-Naas, 2011)(El-Naas, 2011)
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Figuur 4: Oplosbaarheid van natriumbicarbonaat in water bij verschillende temperaturen [36]

50.0 i

45.0 i

o 40.0 |

% 35.0 i

g 300 |
2 250

2 Teo |

S : 1

. 10.0 \

5.0 ‘

00 |

10C 15C 20C 25C 30C 35C 50C 60C
Temperature

Figuur 5 Verwijderingsefficiency van natrium uit Produced Water bij verschillende temperaturen (Chaalal et al, 2015)

De aanwezigheid van ammoniak, voornamelijk van belang voor het bufferen van de reactie-oplossing op hoge pH,
wordt echter om diverse redenen als ongewenst beschouwd (bij afwezigheid van ammonia zou de lage(re) zuurgraad
van de brijnstroom uiteindelijk de neerslagreactie van natriumbicarbonaat (ver)hinderen) [38]:
e Veiligheidsrisico: blootstelling aan hoge concentraties ammoniak kan het weefsel van de huid, neus, keel en
longen permanent beschadigen;
e Energie-intensiviteit: het regenereren van ammoniak uit ammoniumchloride is een energie-intensieve stap
die negatief bijdraagt aan de kosten- en energie-efficiéntie van het proces.

Om deze redenen zijn alternatieve reagentia onderzocht/gebruikt [36]: CaO/MgO (fly ash), Na.COs, diverse amines
[33], [36] zoals 2-amino,2-methylpropanol (AMP), monoethanolamine (MEA) en piperazine (PZ) die bij toepassing op
zeewater concentraat de hoogste COz-conversie behaalde [43]. Door een reststroom eerst te behandelen met
natriumhydroxide in aanwezigheid van het amine MEA, kon uit een mengsel van calcium- en magnesiumhydroxide
96,5% zuiver calciumcarbonaat geproduceerd worden [44]. Hoewel amines potentie hebben om ammoniak als
katalysator te vervangen in het Solvay proces, is verder onderzoek nodig om toepassing op zeewaterontzouting
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concentraatstromen mogelijk te maken [45] en is verder onderzoek naar energie- en chemicalién-arme
regeneratiemethodes van deze amines nodig [36].

Naast de productie van natriumbicarbonaat zijn (modificaties van) het Solvay Process ook ingezet voor de productie
van onder andere vast ammoniumchloride (kunstmest), magnesiumchloride (grondstof voor magnesium-metaal),
productie van zoutzuur en calciumcarbonaat (vulmiddel cosmetische industrie) [33], [36]. Naast terugwinning van
zouten uit RO-concentraten worden er ook middels het Solvay proces zouten teruggewonnen uit vliegas van
verbrandingsovens, restproducten van de staalindustrie, zogenaamd ‘cement-stof’, bauxiet residu van
aluminiumproductie, diverse gemixte metaaloxiden en calcium- en magnesium-rijke brijnstromen, al dan niet met
behulp van elektrodialyse en/of bipolaire membranen [36].

In het recente verleden zijn er ook studies gedaan naar de toepassing van elektrolyse op zoute reststromen [46]—
[48]. Bij de elektrolyse van zoute oplossingen ontstaat aan de kathode een basische oplossing (met name NaOH) en
aan de anode een zure oplossing (met name HCl). Door deze oplossingen gescheiden te houden middels bijvoorbeeld
een semi permeabel membraan kan de zoute loogoplossing gebruikt worden voor de CO2 capture. Door de hoge pH
wordt CO2 omgezet in HCOs (en vervolgens in COs), wat vervolgens, afhankelijk van de pH, precipiteert met calcium
of natrium tot CaCOs of NaHCOs in het Solvay proces.

2.3.2 Toepassing Solvay-proces
Het toepassingsgebied van het originele Solvay Proces en de verschillende varianten daarvan is de behandeling van
hoog geconcentreerde natriumrijke reststromen met TDS-concentraties in de ordergrootte van 35.000 tot 300.000
mg/L [37], [43], [49]. Voorbeelden daarvan zijn concentraatstromen van zeewater ontzoutingsinstallaties in onder
andere het Midden-Oosten [37]. Maar ook industriéle reststromen (bijvoorbeeld van raffinage zoutproductie [44],
Produced Water [40], etc) zijn interessant stromen voor toepassing van het Solvay-proces.

Veel van de varianten op het Solvay Proces zijn onderzocht voor Carbon Capture toepassingen, waarbij CO2 uit
afgassen wordt afgevangen en afgescheiden als natriumbicarbonaat. In Tabel 2 is een overzicht gegeven van
verschillende studies naar varianten van het Solvay proces voor Carbon Capture toepassingen.

Een hoge COz-conversie wordt behaald bij hoge natriumconcentraties, doordat bij toenemende
natriumconcentraties de oplosbaarheid van natriumbicarbonaat afneemt. De oplosbaarheid neemt ook af bij lage
watertemperatuur, de optimale temperatuur ligt in de ordergrootte van 20 — 22 °C. Bij lagere temperaturen neemt
de oplosbaarheid van CO2 wel toe, maar neemt de reactiesnelheid af.

Uit de verschillende onderzoeken blijkt echter dat het restgehalte natrium in het water na de afscheiding van het
vaste natriumbicarbonaat nog relatief hoog is. Bij 40 °C circa 5.500 — 6.200 mg/L [43] en bij 22 °C circa 2.900 mg/L
natrium [37]. Naast verwijdering van natrium zal, bij aanwezigheid van calcium en magnesium in de reststroom, ook
precipitatie plaatsvinden van calcium- en magnesiumcarbonaten. Hierbij ligt bijvoorbeeld het restgehalte magnesium
in de ordergrootte van 350 mg/L [50].

De functie van het ammonium en/of de amines is tweeledig: 1) het verbeteren van de opname van CO; door de snelle
vorming van het ammoniumcarbamaat en 2) het verhogen van de pH waardoor CO; wordt omgezet naar bicarbonaat
en afhankelijk van de pH-verhoging naar carbonaat. Er is geen eenduidige optimale ratio NH3/TDS te halen uit de
verschillende onderzoeken. Ratio’s uit de literatuur variéren tussen 1.2 (bij 22 °C) [37] tot 2.0 (bij 20 °C) voor een
synthetische brijn [34] en zelfs een ratio van 3.0 voor RO-brijn [34].
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Tabel 2 Proces condities COz Capture studies met aangepast Solvay proces

Auteur

Test
oplossing

Produced
Water
Synthetische
NaCl brijn

Synthetische
& RO-brijn
Synthetische
MgCla brijn
Synthetische
NaCl brijn

Zeewater
brijn

Synthetische
NaCl brijn
Industriéle
brijn

Synthetisch
brijn + NaOH

Natrium
Concentratie

30.900 mg/I

06M&18M

27.500-31.500
mg/I
7.000 mg/l Mg

1,7-51M

3M

0,6,10&3M

Ca 26.000 mg/!
Mg 50.600 mg/I
Na 23.300 mg/|
Ca 800 mg/I
Mg 2400 mg/;
Na 18.500 mg/I

Additieven /
Katalysator

NH3

AMP, DEA,
MEA, MDEA, PZ

NH3

NH3

NHs

NaOH voor Ca
en Mg

NaOH & MEA
voor Na

NHs

DEA,

MEA,

MDEA
Nikkel
nanodeeltjes

Ratio range
Add. : NacCl

0,25-2,0

0.3

0,5-3,5

0.7

0,5-3,7

30% MEA

30 & 43%

1,242M
1.988M
1.0295M
30 mg/I

Optimale
ratio

1,0-1,5

n.b.

Synth 2,0
RO 3,0
n.b.

1,2

n.b.

43%

n.b.

n.b.

Temp.
range °C

10-60

40

10-60

202

10-50

25

20 & 38

n.b.

25 & 50

18

Optimale
temp.

20 (- 25)

n.b.

20

n.b.

22

n.b.

20

n.b.

25

pH

n.b.

>9

7,8-8,2

11-13Ca

7—-10 Mg

13

>12 Ca
~11 Mg

>8

Reactietijd

120 min

7 uur

150 min

50 min

120 min

24 uur

120 min

500 min

40 min

Natrium
reductie

~45%
Met AMP
60 resp.
85%

42%

n.b.

82%

50%

n.b.

n.b.

n.b.

Rest
Natrium
mg/|

17.000

5.500 resp.

6.200

~17.500

n.b.

2.900

34.500

n.b.

n.b.

n.b.

Gevormde
producten

NaHCOs

NaHCOs

NaHCOs

MgC03.3H:0

NaHCOs3,
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Toepassing van amines als alternatief voor ammonium is mogelijk [43], [44], [51] zoals hiervoor al is beschreven.

Uit de verschillende studies kan het volgende geconcludeerd worden voor het toepassingsgebied van het
aangepaste Solvay proces:

e Natriumconcentratie minimaal 3.000 mg/|, liefst enkele factoren hoger

e pHminimaal 9 door toevoeging van NHz/amines

e  NHs/TDS ratio ordergrootte 1 — 3, optimaal circa 1,5 -2

e Temperatuur in de range van 15— 25 °C, optimaal circa 20 — 22 °C

Het zoutgehalte van de meeste reststromen in Bijlage 9.3 is echter niet zeer hoog. Het RO-concentraat van brak
grondwater (met een natriumconcentratie van 3.000 mg/l) komt in de buurt van de ondergrens van het
toepassingsgebied van het Solvay proces. Door optimalisatie van de recovery of door verdere concentratie van de
reststroom zou het zoutgehalte verder verhoogd kunnen worden, waardoor toepassing van het Solvay proces toch
haalbaar kan worden voor dergelijk RO-concentraten. Een andere interessante optie voor de behandeling van RO-
concentraat is de toepassing van een serie ion-selectieve ionenwisselaarskolommen op RO-concentraat. Vervolgens
regeneratie van iedere IEX-kolom met verzadigd NaCl-oplossing om vervolgens de regeneraatstromen te behandelen
met het Solvay proces waardoor je specifieke zouten terugwint en de NaCl-oplossing hergebruikt kan worden voor
de regeneraties.

De meest voor de hand liggende toepassing van het Solvay proces is echter de behandeling van het IEX-regeneraat.
Het natriumgehalte is relatief hoog (ca 7.000 mg/L) en het calcium- en magnesiumgehaltes zijn laag (respectievelijk
32 en 9 mg/L). Het zoutgehalte zou nog verder geoptimaliseerd (verhoogd) kunnen worden door bij de regeneratie
het laatste spoelwater separaat af te voeren waardoor het IEX-regeneraat niet te veel verdund wordt.

In het laboratorium zou dit onderzocht kunnen worden op relatief kleine schaal. In het review artikel [36] staan enkele
voorbeelden van kleine proefopstellingen die in de verschillende publicaties zijn gebruikt. Een eerste opzet kan
bestaan uit een batchproef waarbij aan het IEX-regeneraat bij een temperatuur van 20 °C eerst ammonium wordt
toegevoegd tot de gewenste pH (minimaal 9) om vervolgens middels een bruissteentje CO2 er doorheen te laten
borrelen. Bij hoge NH3/TDS ratio’s zal de pH hoger zijn dan 9,0. Het alternatief voor een batchproef is een
doorstroomkolom waarbij rekening moet worden gehouden met de verblijftijd (tot 120 min) en de snelheid waarbij
CO2 wordt ingebracht.

Samenvatting/take-home-message:

Voor zeer zilte reststromen, liefst met een beperkte mate van complexiteit, zou het Solvay proces ingezet kunnen
worden om natriumbicarbonaat terug te winnen (en CO2 vast te leggen — “Carbon Capture”). De terugwinning gaat
echter tot de oplosbaarheidsgrens van dit natrium-zout. De hoogte van deze oplosbaarheidsgrens bepaalt de
toepasbaarheid en terugwinpotentie van deze techniek op een geconcentreerde reststroom, en zal voor bijvoorbeeld
brak grondwater concentraat en (an)ion wisselingsregeneraat moeten worden vastgesteld (zowel technisch als
financieel). Toepassing op RO concentraat van zoete(re) bronnen lijkt buiten het toepassingsgebied van deze techniek
te vallen.
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2.4 Synthetische membranen

Dankzij (proces)technische- en materiaalkundige ontwikkelingen komen er nieuwe mogelijkheden en fabricage
procedures voor handen voor de synthese van nieuwe en/of verbeterde membraanmaterialen, gedreven door
toenemende zoetwaterschaarste en gewenst lager energieverbruik, hogere opbrengst van water, betere retentie,
betere scheiding, minder vervuiling en combinaties hiervan [52]. Een overzicht van nieuwe RO membraan materialen
is gegeven in [53]:

(a)

Novel TFC structure

2D materials MoS, sheet
MoS; shee

B
Cross-section view

Figuur 6: Overzichtsplaatje van nieuwe RO membranen. Polyamide-gebaseerde membranen (a, b, c), nieuwe membraanmaterialen (d, e, f, g, h,
ienj). [53]

Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

. middels ion-selectieve (water) kanalen (“supramolecular monovalent ion-excluding artificial water
channels”) kunnen watermoleculen effectief worden gescheiden van alle opgeloste stoffen waaronder alle
monovalente ionen inclusief natrium, kalium en chloride evenals protonen (H3zO*) in een model matrix [54]. Deze
membranen zijn dus niet specifiek monovalent ion selectief, maar zouden gebruikt kunnen worden voor zoetwater
terugwinning uit reststromen.

. middels een gemodificeerd nanosheet-lamellair membraan een specifieke ‘ion-zeef’ te maken waar
multivalente en monovalente ionen gescheiden kunnen worden door het effectief controleren/fixeren van de ruimte
tussen de membraanlagen op een waarde van 2,7 en 11,2 Angstrém in een model matrix [55]

. middels het aanbrengen van een elektrisch veld over een op grafeen-oxide gebaseerd membraan kunnen
mono- en multivalente ionen met een selectiviteit van circa 33%-80% worden gescheiden in een model matrix [56]

. middels het aanbrengen van anorganische modificaties op een organisch membraanmateriaal (PVDF)
natrium ionen te scheiden van kalium en lithium ionen met een selectiviteit van circa 50% in een model matrix [57]
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. middels het ionisch beschijnen van een micron dik polycarbonaat opperviak na UV-behandeling en
gepulseerd elektronisch etsen een membraanoppervlak te maken met porién van enkele Angstrém ’s groot (9,7
Angstrom max) [58]. Deze porién laten selectiever monovalente ionen (lithium) door ten opzichte van multivalente
ionen (magnesium), met een selectiviteit van circa 98% in een model matrix

Samenvatting/take-home-message:

De ontwikkelingen op het gebied van synthetische membranen zijn zeer omvangrijk; deze literatuur-screening heeft
slechts een greep uit de beschikbare informatie opgeleverd. Zo hebben er in het recente verleden ook bij KWR
onderzoeken plaatsgevonden naar keramische en dunne film (nano)composiet nanofiltratie membranen [59], [60]
Veel van de beschreven (nieuwe) synthetische membraanmaterialen bevinden zich nog in een vroeg stadium van
ontwikkeling. Door een gerichte screening uit te voeren op bijvoorbeeld pilot-schaal geteste synthetische
membranen, kunnen mogelijk aanvullende nieuwe membraanmaterialen worden geidentificeerd die dicht(er) bij
praktijk-toepassing staan.

Synthetische membranen laten eigenschappen zien die ver buiten de mogelijkheden van huidig beschikbare
membranen vallen. Door met bijna atoom-nauwkeurige precisie dergelijke membraanmaterialen te fabriceren wordt
het in de toekomst wellicht mogelijk om selectief monovalente ionen van elkaar te scheiden, strikt mono- en
multivalente ionen te scheiden en/of watermoleculen zelfs van protonen (H30*) en andere monovalente ionen te
scheiden. De opschaling van dergelijke membranen laat voorlopig nog wel op zich wachten. Mogelijk wordt de
selectiviteit beinvloed door het totale zoutgehalte van de reststroom. Daarom ligt toepassing op concentraatstromen
van relatief zoete bronnen zoals oppervlaktewater, oever- & duinfiltraat en grondwater meer voor de hand
vergeleken met RO concentraat van brak grondwater en/of ionenwisselaarsregeneraat.
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2.5 Vloeistof-vloeistof extractie

Vloeistof-vloeistof extractie is een methode om componenten of metaalcomplexen te scheiden gebaseerd op de
relatieve oplosbaarheidsproducten in een polaire en apolaire vioeistof (veelal water en een organisch oplosmiddel)
[61]. Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

. middels een specifieke ‘kroon-ether’ (namelijk calix[4]crown ethers) en een water-nitrobenzeen emulsie
natrium of lithium met hoge selectiviteit te scheiden van zwaardere monovalente ionen kalium, rubidium en cesium
in een model matrix [62], [63]

. lithium ionen selectief te verwijderen middels zogenaamde ionische vloeistoffen op kamertemperatuur bij
toepassen van een neutrale ion-drager molecuul (TOPO) en een oplossing van DEPHA en Cyphos IL 109 onder
geoptimaliseerde omstandigheden [64]

Samenvatting/take-home-message:

Toepassing van organische solvents voor de verwijdering van specifieke ionen ligt binnen een drinkwaterzuivering
niet voordehand maar is voor behandeling van- en/of selectieve terugwinning uit een reststroom niet ondenkbaar.
De techniek lijkt vooralsnog met name veelbelovend voor de terugwinning en/of purificatie van waardevolle metalen
zoals lithium. Aangezien de selectiviteit met name gebaseerd lijkt te zijn op oplosbaarheid/affiniteit met een
oplosmiddel in plaats van absolute concentratieverschillen, lijkt deze techniek potentieel toepasbaar op zowel zoete-
al zoute(re) RO concentraatstromen en ionenwisselaarsregeneraat.
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2.6 Capacitieve de-ionisatie

Capacitieve deionisatie is een technologie om water te deioniseren door een elektrisch potentiaalverschil aan te
brengen over twee elektroden, die vaak van poreuze koolstof zijn gemaakt. Hierbij wordengeladen deeltjes,
moleculen en/of ionen verwijderd uit de waterfase middels een laag potentiaalverschil (gewoonlijk < 1,2V) tussen
twee electroden, waarbij ionen tijdelijk worden opgeslagen in de poreuze (koolstof)elektrode (elektro-sorptie) [9],
[27], [65]. Door de spanning om te wisselen kunnen deze ionen weer worden verwijderd, en ontstaat een
concentraatstroom (cyclisch batch-proces) [5]. De klassieke vorm van CDI als ontziltingstechniek is niet selectief voor
specifieke ionen/deeltjes/moleculen, maar wordt gebruikt voor algehele ontzilting van waterstromen [66], [67].
Uitdagingen van klassieke CDI liggen op het vlak van vervuiling en scaling van de elektroden, energie-efficiéntie, water
recovery, selectiviteit en kosten. Omgekeerde osmose is op dit moment technische economische interessanter dan
CDI [9]. Desalniettemin heeft de CDI-techniek enorme potentie voor verwijdering van specifieke, geladen
componenten uit geconcentreerde reststromen vanwege de grote variéteit aan elektrodematerialen en
systeemontwerpen waarin ion selectieve membranen, selectieve elektroden en/of elektrode coatings toegepast
worden. Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

. door toepassing van een selectief membraan op de elektrode (membrane capacitive de-ionisation; MCDI)
zijn bromide (Br) en bromaat (BrOs) met een selectiviteit van respectievelijk 92% en 84% verwijderd uit een
oppervlaktewatersample op pilotschaal [68]. Door de geringe interactie die bromide en bromaat hebben met
humuszuren, verbeteren humuszuren de selectiviteit van de capacitieve electrode voor bromide en bromaat ten
opzichte van bijvoorbeeld chloride

. door toepassing van een flow elektrode capacitieve de-ionisatie te voorzien van ion-selectieve en
nanofiltratie membranen waarbij chloride ionen van sulfaationen met circa 22%-86% selectiviteit kan worden
gescheiden in een model matrix [69]

. Selectief chloride ionen te verwijderen middels toepassing van bismut/bismutoxychloride elektroden in een
model matrix [70], [71]. Omdat chloride ionen ‘ingebouwd’ kunnen worden in het kristalrooster van deze electrode,
is de specifieke adsorptie-capaciteit voor deze ionen hoger vergeleken met non-selectieve koolstof elektroden. Hier
staat tegenover dat het (volledig) regenereren van de electroden meer tijd nodig heeft aangezien de interactie tussen
geadsorbeerd ion en elektrode niet puur elektrostatisch maar ook chemisch is waardoor de diffusiesnelheid in- en
uit het electrode materiaal bepalend wordt voor snelheid van regeneratie. Wanneer specifieke ionen ingebouwd
worden in het kristalrooster van de adsorberende electrode spreek je van pseudo-capacitieve de-ionisatie [5].

. middels toepassing van koolstof-electroden met porién <0,6 nanometer een koolstof-electrode selectief
kalium en natrium ionen ten opzichte van calcium- en magnesium ionen adsorberen uit een oplossing in een model
matrix [72]

. middels toepassing van een zogenaamd ‘prussian blue analog’ (PBA) elektrode gemaakt van vanadium
hexacyanoferraat specifiek divalente ionen (calcium) te scheiden van monovalente ionen (natrium) met een
selectiviteit van circa 71% in een model matrix [73]. Overige PBA-elektroden die toegepast worden in CDI zijn selectief
voor monovalente ionen ten opzichte van multivalente ionen, maar deze specifieke PBA is dus in staat om specifiek
divalente ionen te scheiden van monovalente ionen.

. nitraat ionen te scheiden van chloride ionen middels toepassing van koolstof-electroden met een
selectiviteit van circa 90% wanneer er geen lading wordt toegepast (adsorption) tot 83% wanneer er wel een lage
spanning wordt toegepast (1,2V; elektrosorptie) in een model matrix [74]

. middels een elektrode gemaakt van titaan-disulfide en een regelbare spanning over de elektrode
magnesium te scheiden van cesium ionen in een model matrix [75]. Voor water met een redox-potentiaal in de range
van -396 en -220 mV wordt magnesium bij voorkeur geadsorbeerd met een selectiviteit van circa 97%. Voor een



BTO 2022.074 | December 2022 Verwijdering van mono-valente ionen in reststromen 24

redoxpotentiaal in de range van -219 mV tot +26mV wordt cesium echter bij voorkeur geadsorbeerd met een

selectiviteit van de scheiding circa 41%.

. middels toepassing van chemical vapour deposition kan de porie-grootte van actief kool gemodificeerd
worden in de range tussen 4 A (diameter gehydrateerde monovalente ionen) en 6-7 A (diameter gehydrateerde
kationen zoals calcium en magnesium) [76]. Deze gemodificeerde actief kool elektroden kunnen vervolgens ingezet
worden om specifiek monovalente ionen te verwijderen uit een complexe mix van mono- en multivalente ionen,
zoals aangetoond in een model matrix.

. middels toepassing van gesulfoneerde actief kool elektroden er zeer selectief enkel divalente kationen
kunnen worden geadsorbeerd, waardoor een ‘perfecte’ scheiding tussen mono- en divalente ionen ontstaat [77].
Een andere studie van hetzelfde type elektrodemateriaal laat een veel lagere selectiviteit zien voor scheiding tussen
natrium- en calciumionen (circa 38%), maar toont wel aan dat dit type elektrode (gesulfoneerde actief kool
elektroden) een hoge levensduur (>1.000 laad/ontlaad cycli) heeft [78]. Een combinatie van de hoge selectiviteit van
de eerstgenoemde studie in combinatie met de lange levensduur van de laatstgenoemde studie zou potentieel een
doorbraak betekenen voor diverse waterbehandelingsprocessen, waaronder de behandeling van geconcentreerde

reststromen.
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Figuur 7: historisch overzicht van eerder behaalde divalente-tot-monovalente kation scheidingsfactoren bij CDI-technieken [77]. Deze studie (rode
stip) laat een scheidingsfactor van virtueel oneindig zien, aangezien er enkel divalente ionen werden verwijderd uit het voedingswater.

Samenvatting/take-home-message:

Lab-schaal ontwikkelingen van de capacitieve de-ionisatie laten zien dat de techniek in staat is om (in een enkel geval
zelfs een absolute) scheiding te realiseren tussen monovalente en multivalente ionen. Bovendien is CDI in staat
tussen monovalente ionen onderling met enige selectiviteit te adsorberen. Naast lab-schaal studies zijn er ook
resultaten van pilot-schaal onderzoek recent gepubliceerd; dit onderstreept de potentie van de CDI-techniek. Het is
echter zeer de vraag of CDI met de huidig beschikbare capaciteit en selectiviteit in staat is (technisch) om specifiek
één bepaald type monovalent ion te verwijderen uit een complexe matrix tegen acceptabele kosten. Mogelijk wordt
de selectiviteit beinvloed door het totale zoutgehalte van de reststroom. Daarom ligt toepassing op
concentraatstromen van relatief zoete bronnen zoals oppervlaktewater, oever- & duinfiltraat en grondwater meer
voor de hand vergeleken met RO concentraat van brak grondwater en/of ionenwisselaarsregeneraat.
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2.7 Crystallizers

Kristallisatie van calciumcarbonaat wordt al geruime tijd toegepast in de drinkwaterzuivering toegepast voor
onthardingsdoeleinden [79]. Omdat ieder zout een oplosbaarheidsproduct heeft dat onder andere afhankelijk is van
de ionische samenstelling, temperatuur en pH van de oplossing, kunnen kristallisatie-processen ook worden
toegepast om andere zouten terug te winnen uit complexe reststromen. Uitgaande van de geselecteerde artikelen
uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

. door dosering van natriumcarbonaat aan RO-concentraat en zeewater calcium voor <90% te verwijderen
[80]. Door vervolgens natronloog te doseren, kan afhankelijk van de aanwezigheid van anti-scalants circa 70%->99%
van het aanwezige magnesium neergeslagen (en daarmee verwijderd) worden. Door chelaten toe te voegen, kan
zelfs een betere verwijdering van magnesium worden behaald

. koper en zink in hun oxalaat-vorm te scheiden van een chloride-houdende oplossing middels organische
fractie-extractie gevolgd door kristallisatie-strippen met oxaalzuur met een verwijdering efficiéntie van circa 97% in
een model matrix [81]. Calcinatie van deze metaal-oxalaten gaf koperoxide en zinkoxide met een respectievelijke
zuiverheid van 100% en 99,1%

Samenvatting/take-home-message:

Neerslag-reacties van organische en anorganische ionen in oplossing kunnen gebruikt worden om de zoutvracht van
een reststroom te verlagen en mogelijk ook om selectief zouten te verwijderen. Monovalente ionen zijn echter veelal
goed oplosbaar, hetgeen het lastig maakt om deze techniek in te zetten voor dit doel. In veel gevallen zal de
concentratie van monovalente ionen in oplossing juist toenemen door toepassing van kristallisatie-technieken. Het
verdient de aanbeveling om een aanvullende literatuurstudie uit te voeren naar de mogelijkheden voor het al dan
niet selectief verwijderen voor multivalente ionen in een separate studie. De exacte waarde van het
oplosbaarheidsproduct van zouten hangt in zekere mate af van de totale matrix waarin de zouten zich bevinden.
Daarom lijkt deze techniek toepasbaar op zowel zoete- al zoute(re) concentraatstromen en zelfs op
ionenwisselaarsregeneraat maar zal er per toepassing gezocht moeten worden naar de optimale proces-condities.
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2.8 Donnan Dialyse

Donnan dialyse is een bijzondere vorm van dialyse waarbij het target-ion vanuit een oplossing met een lage(re)
concentratie van dit ion naar een oplossing met een hogere concentratie van dit ion (dus tegen de concentratie-
gradiént in) transporteert [82], [83]. Dit door toepassing van een monovalent kation of anion selectief membraan
met aan de voedingszijde een reguliere stroom met het te verwijderen monovalente kation en aan de productzijde
een met monovalente ionen hoog-geconcentreerde oplossing zorgt voor een chemisch potentiaalverschil tussen
beide oplossingen. Aangezien 1) monovalente ionen uit de hoog-geconcentreerde zoutoplossing (productzijde) naar
het voedingswater zullen diffunderen en 2) multivalente kationen uit het voedingswater vanwege het monovalente
selectieve membraan niet naar de productzijde kunnen diffunderen zal het monovalente doel-ion uit de voeding
(tegen de concentratie-gradiént in) naar de productzijde diffunderen om ladingneutraliteit te behouden. Zie
onderstaande figuur waarin het principe van Donnan dialyse wordt uitgelegd [84]
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Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:
. Ammonium-verwijdering uit afvalwaterstromen [85]
Samenvatting/take-home-message:

Donnan dialyse stelt de gebruiker in staat om een monovalent ion vanuit een stroom met lagere concentratie van dit
specifieke ion naar een stroom met hogere concentratie van dit specifieke ion te migreren. Hoewel relevant voor
behandeling van geconcentreerde reststromen, is deze techniek dus niet primair geschikt voor verwijdering van
monovalente ionen uit deze stromen aangezien de monovalente ionen juist naar de geconcentreerde oplossing toe
diffunderen. De selectiviteit van het proces voor een specifiek monovalent ion hangt sterk af van de selectiviteit van
het monovalent selectieve membraan wat toegepast wordt voor dit specifieke ion. Mogelijk wordt de selectiviteit
beinvlioed door het totale zoutgehalte van de reststroom. Daarom ligt toepassing op concentraatstromen van relatief
zoete bronnen zoals oppervlaktewater, oever- & duinfiltraat en grondwater meer voor de hand vergeleken met RO
concentraat van brak grondwater en/of ionenwisselaarsregeneraat.
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2.9 Selectieve elektrodialyse (selectrodialysis)

Selectieve elektrodialyse (ook wel selectrodialyse genoemd in recente literatuur [86]) wordt in veel studies genoemd
als ion-selectieve scheidingstechniek. Elektrodialyse (ED) is een elektrische potentiaal gedreven membraanproces
waarbij in verschillende compartimenten lading selectieve membranen afwisselend zijn geplaatst in een constant
potentiaalverschil [27], [87], [88]. lonen migreren onder invloed van dit potentiaalverschil uit de voedingsstroom naar
de concentraatstroom, waarbij een stroom met gereduceerde ion-concentratie overblijft (diluaat). ED wordt al meer
dan 50 jaar op industriéle schaal toegepast voor het ontzouten van onder andere brak grondwater [89], [90].

Bijvoorbeeld door toepassing van 1) kation en anion selectieve membranen en/of 2) monovalent en multivalent
selectieve membranen in de elektrodialyse-module, kan selectiviteit bewerkstelligd worden voor monovalente ten
opzichte van multivalente ionen en/of specifieke monovalente of multivalente ionen door aanpassing van de ion-
selectieve membranen door bijvoorbeeld 1) membraanmodificatie of 2) gebruik van nieuwe materialen [91]. De
uiteindelijke selectiviteit voor specifieke ionen is veelal ook temperatuurafhankelijk [92]: voor lithium geldt dat hoe
hoger de temperatuur is, hoe selectiever de elektrodialyse membranen uit deze studie waren ten opzichte van
natrium, kalium, magnesium en calcium. Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook)
mogelijk om:

e chloride- van sulfaat- en fosfaationen met 89%-99% selectiviteit te scheiden en kunnen organische
componenten in RO-concentraat met >85% selectiviteit worden gescheiden van zouten [93];

e lithium ionen van kobalt ionen te scheiden:
o met een selectiviteit van 99,4% in een model-matrix [94]
o met een selectiviteit van >99,9% middels met polyelektrolitische multi-layers gecoate Nafion
monovalent kation-selectief membraan in een model-matrix [95]
e Uit zeewater (concentraat) bivalente ionen te verwijderen [96], zoals selectieve magnesium terugwinning
en vastlegging in een kunstmest (struviet-precipitatie) [97]

e monovalente ionen zoals nitraat, arseen(V) en fluoride te scheiden uit een brak grondwater matrix [98]. Een
lager voltage tijdens toepassing van ED resulteert in een hogere selectiviteit van ED voor monovalente ionen.
In waterige omgeving met hoge ion-sterkte neemt de selectiviteit voor ionen met lage mobiliteit en
diffusiviteit af (arseen (V), fluoride). De verwijdering van arseen(V) is pH afhankelijk, aangezien bij basische
pH de diffusiviteit van dit ion afneemt en het hydratie-getal toeneemt.

e kaliumionen van lanthaan-ionen te scheiden met een selectiviteit van >99,9% in een model matrix [95]

e  kalium ionen van natrium- en magnesium ionen scheiden middels een met dopamine en een kroon-ether
gemodificeerd gesulfoneerd polysulfon membraan in een model matrix [99]

e hydroxide ionen van wolframaat ionen met een selectiviteit van circa 95% gebruikmakend van composiet
anion selectieve membranen gemaakt uit grafeenoxide, polyethyleenimide (PEI) en poly vinyl alcohol (PVA)
in een model matrix [100]

e kalium ionen van magnesium ionen te scheiden met een selectiviteit van circa 81% middels een
gemodificeerd gesulfoneerde polysulfon monovalent kation-selectief membraan in een model matrix [101]

e natriumionen van chroom ionen te scheiden in afvalwater van leder-verwerking middels een gemodificeerd
Nafion 324 membraan [102]

e natrium ionen van magnesium ionen te scheiden:
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o met een selectiviteit van circa 70% in een model matrix [103]
met een selectiviteit van circa 96% in een model matrix [104]
middels toepassing van een met een ultradunne selectieve polyamide gecoat monovalent kation-
selectief membraan in de ED-module met een selectiviteit van circa 70% in een model matrix [105]

o middels toepassing van een alucone-gemodificeerd monovalent  kation-selectief
membraanopperviak met een selectiviteit van circa 38% in een model matrix [106]

o middels toepassing van een polyaniline gemodificeerd monovalent kation-selectief membraan
gemodificeerd met gesulfoneerde polyphenyl sulfon met een selectiviteit van circa 76% in een
model matrix [107]

e lithium ionen van magnesium ionen te scheiden [108], [109]:

o met een selectiviteit van circa 95% in een model matrix [110]

o meteen selectiviteit van circa 81% middels polyvinylalcohol (PVA) gebaseerde monovalente kation-
selectieve membranen in een model matrix [111]

o met een selectiviteit van circa 81% middels een gemodificeerd gesulfoneerde polysulfon
monovalent kation-selectief membraan [101]

o middels een recent ontwikkeld kation-selectief membraan met sterke anti-fouling eigenschappen
(Kevlar aramid nanofibers) [112]

o middels toepassing van een polyaniline monovalent, kation-selectief membraan gemodificeerd
met gesulfoneerde polyphenyl sulfon met een selectiviteit van circa 43% in een model matrix [107]

o en deze lithium ionen terug te winnen als lithiumhydroxide door een combinatie van selectieve
elektrodialyse en bipolaire membranen [113]

o door verhoging van het toegepaste voltage tijdens elektrodialyse, maar dit gaat ten koste van de
stroom-efficiéntie van het proces [114]. Bij een spanningsverschil van 5 volt is een selectiviteit van
circa 92% aangetoond

e chloride ionen te scheiden van sulfaat ionen met een selectiviteit van 57%-62% in een model matrix [115]

e door het gecontroleerd verhogen van de oppervlakte hydrofobiciteit van ion-selectieve membranen neemt
de selectiviteit voor permeatie van monovalente ionen ten opzichte van multivalente ionen toe. Natrium
ionen kunnen hierdoor van magnesium-ionen worden gescheiden met een selectiviteit van circa 92% in een
model matrix [116]

e chloride ionen te scheiden van sulfaat ionen met een selectiviteit van circa 95% in een gesimuleerde
afvalwater matrix [117] middels bijvoorbeeld membraanoppervlakmodificatie middels gesulfoneerde
polysulfon (selectiviteit van circa 95%, model matrix) [118] of middels composiet anion-selectieve
membranen gemaakt met de layer-by-layer methode (selectiviteit van circa 90%, model matrix) [119]

e Uit zeewater nanofiltratie concentraat met behulp van dia-nanofiltratie een productstroom rijk aan boor,
natrium en chloride te maken. Elektrodialyse wordt vervolgens ingezet op het concentraat van de dia-
nanofiltratie stap om minder dan één natrium-ion per vijf magnesium-ionen te realiseren [120]

e zeewater RO-concentraat te behandelen met monovalente selectieve ED hetgeen een productstroom
oplevert waarin de massa van natrium ionen ten opzichte van de massa magnesium ionen van 9,7 naar
222,4 is veranderd: een toename met een factor van circa 23x [121]

e zilverionen van zink- en koperionen te scheiden gebruikmakend van een complexvormer (EDTA) in een
model matrix [122]
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e productie van zoutzuur (HCl) en zwavelzuur (H2S0a) uit een mix van chloride- en sulfaationen met een
zuiverheid van >80% middels combinatie van een bipolair membraan met een monovalent-selectief anion-
exchange elektrodialyse membraan in een model matrix [123]

e  Fluoride ionen voor circa 81,4% uit een fluoride-rijke slurry [124]
Samenvatting/take-home-message:

Selectieve elektrodialyse is in staat om in diverse monovalente ionen te verwijderen uit complexe(re) waterstromen
enin sommige gevallen zelfs selectief monovalente ionen onderling te scheiden. Deze studies zijn veelbelovend, maar
zullen zich moeten bewijzen op praktijkwater. Groot voordeel van ED is dat het toegepast kan worden voor
scheidingen in zeer zilte stromen waar bijvoorbeeld membraanfiltratie-technieken vanwege te hoog oplopende
osmotische drukken niet meer (economisch) rendabel zijn. Naast selectief scheiden van natrium en kalium ligt
toepassing voor terugwinning van lithium voor de hand. Mogelijk wordt de selectiviteit beinvioed door het totale
zoutgehalte van de reststroom. Daarom ligt toepassing op concentraatstromen van relatief zoete bronnen zoals
oppervlaktewater, oever- & duinfiltraat en grondwater meer voor de hand vergeleken met RO concentraat van brak
grondwater en/of ionenwisselaarsregeneraat.
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2.10 lonenwisseling

lonenwisseling (lon exchange, IEX) maakt gebruik van een positief of negatief geladen synthetisch hars [27], [125],
[126]. Aan het hars gebonden ionen worden vervolgens uitgewisseld met geladen deeltjes in de te behandelen
vloeistof waardoor de kwaliteit van dit water veranderd. lonenwisseling wordt onder andere toegepast in de
behandeling van grondwater voor de verwijdering van multivalente kationen [127] en multivalente anionen [128],
[129]. Wanneer de hars verzadigd is, wordt het hars veelal geregenereerd met een hoog concentreerde oplossing
van monovalent zout (NaCl) ofwel zoutzuur (HCl) of natronloog (NaOH). Uit een overzicht uit 2008 van een bekende
producent van ionenwisselingshars blijkt dat er voor de monovalente ionen boor, perchloraat, jodide, arseen, nitraat,
waterstofbicarbonaat, uranium, fluoride, ammonium, cyanide en thiocyanaat selectieve ion-wisselingsharsen
bestaan evenals voor de multivalente ionen nikkel, ijzer/mangaan, calcium/magnesium, uranium, radium, kwik en
antimoon en organische stoffen MTBE, natuurlijk organisch materiaal, pesticides en detergenten (MBAS) [126].
Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

. Nitraationen van chloride ionen te scheiden middels met een gefunctionaliseerde polymerische binder
gebonden ionenwisselingsharsen [130]

. Middels polystyreen-gebaseerde en middels bicarbonaat-ionen regenereerbare ionwisselingsharsen
voorzien van grote functionele groepen zoals triethylamine hoofdzakelijk monovalente, hydrofobe componenten te
adsorberen waaronder nitraat, bromide en perchloraat [131]. Vergelijkbare ionenwisselingsharsen voorzien van
compacte functionele groepen zoals trimethylamide adsorbeerde bij voorkeur relatief hydrofobe componenten zoals
chromaat en ionenwisseling-harsen voorzien van functionele groepen van polyacrylaat adsorbeerde bij voorkeur het
meer hydrofiele sulfaation en natuurlijk organisch materiaal.

. Selectief divalente ionen te verwijderen uit geconcentreerde reststromen middels elektro-deionisatie (een
hybride vorm van ionenwisseling en elektrodialyse) waarbij de ionenwisselaarsharsen in fijngemalen en platte vorm
(wafer) wordt toegepast [132]

Samenvatting/take-home-message:

lonenwisseling is een techniek die in staat is om 1) multivalente kationen en multivalente anionen (selectief) van
elkaar te scheiden en 2) een regeneraatstroom te produceren waarin de (selectief) geadsorbeerde specifieke mono-
en/of multivalente ionen in zeer hoge concentraties aanwezig zijn zonder precipitaten te vormen vanwege de hoge
oplosbaarheid van monovalente zouten. lonenwisseling is een techniek waarmee je (selectief) bepaalde
monovalente ionen uit een stroom kunt verwijderen maar aangezien het een uitwisselingsproces is wordt er altijd
eenzelfde vracht monovalente ionen teruggebracht in de oplossing. De selectiviteit beinvloed door het totale
zoutgehalte van de reststroom. Bij welk zoutgehalte de selectiviteit van ionenwisselingsharsen precies ophoud wordt
op dit moment in een lopend onderzoek binnen KWR (WiCE Kansen voor Concentraat) onderzocht. De toepassing
van ionenwisseling op concentraatstromen van relatief zoete bronnen zoals oppervlaktewater, oever- & duinfiltraat
en grondwater ligt meer voor de hand vergeleken met RO concentraat van brak grondwater en/of
ionenwisselaarsregeneraat.
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2.11 Metal-organic frameworks

Metal-organic frameworks (MOF’s) bestaan uit metaalionen die omringd (gecodrdineerd) worden door organische
moleculen/liganden [7]. Deze structuren hebben onder andere de eigenschap dat er in de structuur potentiéle ruimte
zit voor inbouw en/of uitwisseling van andere metaalionen (denk aan lood, fosfaat, ammonium, sulfide, sulfaat,
nitraat en specifieke organische microverontreinigingen). Het is mogelijk om met MOF’s bijvoorbeeld zouten uit
water te binden in het donker en deze geadsorbeerde zouten weer vrij te geven wanneer de MOF met (zon)licht
beschenen wordt [133]. Uitgaande van de geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

. Natrium- en kaliumionen met een respectievelijke selectiviteit van circa 29,4% en 34,4% te adsorberen ten
opzichte van lithiumionen en de MOF thermisch te regenereren in water bij 45 graden Celsius [134]

. Een MOF-laag op een elektrodialyse membraan te fabriceren, waardoor chloride ionen gescheiden kunnen
worden van sulfaationen met een maximaal behaalde selectiviteit van circa 97% in het elektrodialyse proces [135]

. Een op een MOF gebaseerde membraanstructuur te maken voorzien van sub-nano channels, waarmee
monovalente ionen zoals kalium, natrium en lithium gescheiden kunnen worden van divalente ionen zoals calcium
en magnesium met een selectiviteit van >99,9% [136]

. Een op een MOF gebaseerde membraanstructuur te maken voorzien van een zeolitic imidazolate
framework, waarmee kalium, natrium en lithium van magnesium gescheiden kan worden met een selectiviteit van
respectievelijk circa 78%, 75% en 74% [137]. Daarnaast is de MOF gebaseerde membraanstructuur in staat om
calcium van magnesium te scheiden met een selectiviteit van circa 9%

. Loodionen van natrium-, calcium- en magnesiumionen te scheiden, zelfs wanneer loodionen in zeer lage
concentraties (1-100 ug/L) aanwezig is in oplossing [138]

Samenvatting/take-home-message:

Metal-organic frameworks hebben als grote voordeel dat de ontwerpvrijheid (en daarmee de selectiviteit voor
specifieke ionen) erg groot is vanwege hun hybride samenstelling. Hoewel er (enkele) commerciéle partijen zijn die
MOF's aanbieden, worden MOF’s hoofdzakelijk op lab-schaal toegepast en ontwikkeld (vermoedelijk vanwege de
aanzienlijke kosten [7]). Vanwege de huidige staat van ontwikkeling van de duurzame inzetbaarheid (efficiénte en
effectieve regeneratie) van MOF’s en de lopende onderzoeken naar (organisch en anorganisch) uitlogingsvrije en
waterstabiele MOF’s lijkt praktijk-implementatie van MOF's voor drinkwaterbehandeling nog niet voor de hand te
liggen. Mogelijk wordt de selectiviteit beinvioed door het totale zoutgehalte van de reststroom. Daarom ligt
toepassing op concentraatstromen van relatief zoete bronnen zoals oppervlaktewater, oever- & duinfiltraat en
grondwater meer voor de hand vergeleken met RO concentraat van brak grondwater en/of
ionenwisselaarsregeneraat.
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2.12 Nanofiltratie

Nanofiltratie (NF) is een druk gedreven membraanproces waarbij op basis van deeltjesgrootte en elektrostatische
interactie met-, oplosbaarheid in- en diffusie door- het membraanmateriaal water en monovalente ionen gewonnen
wordt uit een mengel van mono- en multivalente ionen, opgeloste stoffen en deeltjes [27]. Spiraal-gewonden NF-
membranen worden reeds op grote schaal gebruikt voor bijvoorbeeld verwijdering van organische
microverontreinigingen en ontharding (verwijdering van multivalente ionen) uit onder andere (brak) grondwater
[139] of als voorbehandelingsstap voor omgekeerde osmose [140]. In 2021 zijn capillaire NF-membranen
commercieel beschikbaar geworden [141]. Dit type NF-membranen heeft, ten opzichte van de spiraalgewonden
variant, een lagere verstoppingspotentie van het voedingskanaal en daardoor een sterk(er) potentieel voor
toepassingen als directe behandeling van ruw oppervlaktewater, water-terugwinning uit industriéle reststromen en
behandeling van (communaal) afvalwater. Gezien de vervuilingspotentie van deze watertypen is het wellicht ook
mogelijk deze membranen in te zetten voor de behandeling van (geconcentreerde) reststromen. Uitgaande van de
geselecteerde artikelen uit de literatuurstudie is het (ook) mogelijk om:

. uit zeewater RO-concentraat (hoge concentraties natrium en chloride) magnesium en sulfaat te scheiden
middels een gecombineerd zuiveringsproces van ionenwisseling, nanofiltratie en diafiltratie met NF [142]

. monovalente ionen te scheiden middels elektro-migratie in een membraancel met porién van circa 400
nanometer [143]. Lithium en kalium kunnen met een selectiviteit van circa 99,9% gescheiden worden en lithium en
natrium met een selectiviteit van circa 97% in een model matrix

. middels een simpele fabricagemethode een ultra dunne polyamide laag te maken voorzien van positief
geladen groepen in de porién. Dit membraan is in staat om met een selectiviteit van circa 91% lithium ionen te
scheiden van magnesium ionen in een model matrix [144]

. middels formatie van een vijf nanometer dunne polyamide film monovalente ionen te scheiden van
multivalente ionen met een selectiviteit van circa 100% en gelijktijdige hoge permeabiliteit voor water [145]

. door inbouwen van zwitterion-houdende koolstof nanotubes in membraanmaterialen wordt hoge
waterpermeabiliteit samen met hoge selectiviteit (circa 99%) voor permeatie van monovalente ionen mogelijk in een
model matrix [146]

. middels het aanbrengen van enkele zeer dunne lagen bestaande uit multivalente-anionen en multivalente-
kationen op een poreus aluminium dragermateriaal natrium ionen van magnesium- en/of calciumionen te scheiden
met een selectiviteit van circa 95% in een model matrix [147]

. middels modificatie van een commercieel nanofiltratie membraan met dun organisch poreus netwerk met
oligo-ethyleen-glycol units de waterdoorlaatbaarheid van het nanofiltratiemembraan te verbeteren evenals snellere
permeatie van monovalente ionen te bewerkstelligen en hoge rejectie (99%) van sulfaationen te realiseren in een
model matrix [148]

. middels het aanbrengen van een kroonether op een polyelektroliet multi-laag nanofiltratiemembraan
selectieve permeatie van lithium-ionen ten opzichte van kalium ionen te bewerkstelligen [63]. Echter, wanneer de
kroonether moleculen verzadigd raakten met ionen werd de selectiviteit voor lithium verloren

. middels aanbrengen van een dunne, lading-dragende actieve laag op een ultrafiltratie-membraan boor te
verwijderen uit zeewatermatrix met een selectiviteit van circa 40% [149]
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. middels een nieuw -op polyimide gebaseerd- membraanmateriaal kunnen multivalente ionen (magnesium,
calcium, sulfaat) en toxische zware metalen (koper, nikkel, chroom) met een rejectie variérend tussen 83,5%-98,0%
gescheiden worden van natrium, lithium en chloride-ionen in een model matrix (rejectie 32%-49%) [150]

. lithium ionen te scheiden van magnesium ionen gebaseerd op een verschil in elektrostatische interactie van
deze kationen met het positief geladen membraanoppervlak van een nanofiltratie-membraan in een model matrix
[151]

° kobalt ionen te scheiden van gesimuleerd vloeibaar nucleair afval middels nanofiltratie membranen [152].
Toepassing van een ‘open’ of een meer gesloten NF-membraan had slechts beperkt invloed op de rejectie van kobalt
vanwege de aanwezigheid van sterische hindering voor permeatie voor beide type membranen. Bij verhoogde pH
nam de rejectie van kobalt toe vanwege neerslag van kobalt-carbonaat. Toevoeging van boorzuur verlaagde de
rejectie van kobalt vanwege complexvorming tussen deze componenten.

. chloride- en sulfaationen te scheiden:

o middels een met chitosan en gesulfoneerde nanosheets gemoficieerd commercieel nylon-66
microfiltratie membraan met een selectiviteit van circa 93% in een model matrix [153]

o middels een met titaanoxide nanodeeltjes gemodificeerd polyamide nanofiltratie membraan met
een selectiviteit van circa 99,8% in een model matrix [154]

o middels een met nonylphenol polyoxyethyllene ether (NP-10) gemodificeerd interfacial
polymerisation productieproces van de selectieve polyamide laag, met een selectiviteit van circa
99% in een model matrix [155]

Samenvatting/take-home-message:

Nanofiltratie is een reeds op praktijkschaal geimplementeerde en betrouwbare techniek voor de behandeling van
diverse waterstromen. Naast scheiding tussen monovalente en multivalente ionen wordt de techniek ook ingezet
voor de scheiding van organische microverontreinigingen. Nanofiltratie vormt een fysieke barriere voor micro-
organismen en kan daarmee dus ook worden toegepast als desinfectie-barriere. Diverse ontwikkelingen in de
polymeerchemie evenals op het gebied van met name koolstof nanostructuren geeft perspectief op een
efficiéntere/selectievere  scheiding tussen (specifieke) monovalente en multivalente ionen evenals
waterdoorlaatbaarheid. Zowel technisch als economisch lijkt nanofiltratie in scheiding van zouten in complexe
matrices haalbaar en dus toepasbaar te zijn. De selectiviteit wordt echter wel beinvloed door het totale zoutgehalte
van de reststroom. Daarom ligt toepassing op concentraatstromen van relatief zoete bronnen zoals
oppervlaktewater, oever- & duinfiltraat en grondwater meer voor de hand, maar zijn toepassingen op RO concentraat
van brak grondwater en/of ionenwisselaarsregeneraat zeker niet uitgesloten.
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3 Multi-criteria afwegingskader

3.1 Overzichtstabel

De in hoofdstuk 2 beschreven technieken zijn in onderstaande multi-criteria tabel opgenomen. Per techniek zijn de monovalente ionen benoemd die, op basis van de

beschreven technieken in de geselecteerde literatuur, verwijderd kunnen worden met enige selectiviteit uit een complexe stroom. Daarnaast is op basis van het beeld dat uit

diezelfde geselecteerde literatuur naar voren kwam een grove inschatting gemaakt van het technology readiness level (TRL) op basis van definities van de Europese Unie [156]

en expert judgement van een aantal experts uit de watersector (te weten: Emile Cornelissen, Roberta Hofman-Caris, Erwin Beerendonk, Hans Huiting en Luuk de Waal). Samen

met de huidig ingeschatte mate van opschaalbaarheid en de voornaamste belemmeringen en kansen van de techniek zijn de verschillende technieken onderling vergeleken

in onderstaande Tabel 3.

Tabel 3: Overzichtstabel inzichten uit literatuurstudie scheidingstechnieken monovalente ionen

Techniek

Biosorptie /
fyto-extractie

Bio-
desalination
plants

Target ionen
verwijdering

Ammonium,
arseen, kalium,

natrium, nitraat

Ammonium,
chloride,
fluoride,
kalium,
natrium,
nitraat, silica

Matrix Inschatting

TRL niveau

Geconcentreerde 9
reststromen, maar
bovengrens aan
zoutgehalte

(zoetwater RO
concentraat)

Complexe, hoog- 3-4
geconcentreerde
reststromen

Toepassing

Bestaande
zuiveringen &
nieuwe
zuiverings-
concepten

Bestaande
zuiveringen &
nieuwe
zuiverings-
concepten

Belemmering

Grote
ruimtelijke
voetafdruk,
seizoen
afhankelijke
performance

Staat nog ver
af van full-
scale
implementati
e, variabele
performance

Kans(en)

Nature-based
solution,
vastlegging CO»,
multifunctionele
inpassing
omgeving

Sommige micro-
organismen zijn in
staat om silicaat-
ionen af te
scheiden naar een
vaste fase

Schaalbaar?  Praktijk- of lab-

schaal studies

Ja Pilot- en
praktijkschaal
Beperkt Labschaal
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Eutectische
vries
kristallisatie

Solvay Proces

Artificiéle

membranen

Vloeistof-
vloeistof
extractie

Ammonium,
bromide,
chloride,
hydroxide,
kalium,
natrium, nitraat
en nitriet

Natriumbicarbo
naat

1) Water

2)
Monovalente
ionen

3) Natrium
ionen

Lithium (&
natrium)

Verwijdering van mono-valente ionen in reststromen

Complexe, hoog-
geconcentreerde
reststromen
(Brakwater RO
concentraat,
ionenwisselings-
regeneraat)

Complexe, hoog-
geconcentreerde
reststromen
(Brakwater RO
concentraat,
ionenwisselings-
regeneraat)

1) Complexe
oplossing

2) Multivalente
ionen

3) Lithium- en kalium
ionen

Kalium, rubidium en
cesium-houdende
oplossingen

5-6

6-8

2-3

Bestaande
zuiveringen &
nieuwe
zuiverings-
concepten

Nieuwe
zuiveringscon
cepten

Nieuwe
zuiveringscon
cepten

Nieuwe
zuiveringscon
cepten

Kostbare
bedrijfsvoerin
g

Toepasbaar
op hoog-
zoute
reststromen

Staat van
ontwikkeling
ver
verwijderd
van
praktijkimple
mentatie

Voor lozing
van
reststromen
is toevoeging
van een
complexe
organische

35

Selectief zuivere Ja
monovalente

zouten

terugwinnen uit
complexe(re)
reststromen

COz capture, Ja
waardevol
restproduct

Unieke Geen

membraaneigensc commerciél
happen die met e aanbieder
huidige techniek
onmogelijk/onden

kbaar zijn

Terugwinning van Ja
waardevolle

metalen uit

complexe

oplossingen

Pilot-schaal
studies,
kleinschalige
toepassing

Veel labstudies
met Zeewater
RO conc.
Praktijk-schaal
toepassingen

Lab-schaal
studies

Lab-schaal
studies
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Selectieve
capacitieve de-
ionisatie

Crystallizers

Donnan dialyse

Bromide,
bromaat,
chloride,
kalium,
natrium,
nitraat, cesium

Multivalente
ionen (zoals
koper, zink,
calcium,
magnesium)

Ammonium

Verwijdering van mono-valente ionen in reststromen

Geconcentreerde
reststromen, maar
bovengrens aan
zoutgehalte
(zoetwater RO
concentraat)

Complexe, hoog-
geconcentreerde
reststromen (Zoet-
en brakwater RO
concentraat,
ionenwisselaars-
regeneraat)

Geconcentreerde
reststromen, maar
bovengrens aan
zoutgehalte
(zoetwater RO
concentraat)

4-5

7-8

Nieuwe
zuiveringscon
cepten

Bestaande
zuiveringen &
nieuwe
zuiverings-
concepten

Nieuwe
zuiveringscon
cepten

verbinding
veelal niet
wenselijk

Vanwege
elektrostatisc
he interacties
is hoog TDS-
gehalte
mogelijk
beperkend
voor
performance

Toepassing
heeft vaak
stijging
concentratie
monovalente
ionen tot
gevolg

Uitwisseling
van
monovalente
jonen, geen
eenzijdige
scheiding /
verwijdering

Geen chemicalién
gebruik, elektrisch
gedreven
scheidingsproces

Door selectief
gescheiden
geconcentreerde
reststromen ‘slim’
te mengen kunnen
zouten met hoge
zuiverheid
gevormd worden

Transport van
monovalente
jonen tegen de
concentratie-
gradiént in is een
vrij uniek proces

Ja

Ja

Ja

Lab- en
pilotschaal
studies

Lab-, pilot- en
praktijkschaal

Lab- en
pilotschaal



Selectieve
elektrodialyse

Selectieve
ionenwisseling
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Chloride,
lithium, kalium,
natrium,
nitraat,
arseen(V),
fluoride,
hydroxide,
zilver

Nitraat,
bromide en
perchloraat,
boor, jodide,
arseen,

waterstofbicarb

onaat,
uranium,
fluoride,
ammonium,
cyanide en
thiocyanaat

Verwijdering van mono-valente ionen in reststromen

Sulfaat-, fosfaat-,
kobalt-, calcium-,
magnesium-,
lanthaan-,
wolframaat-,
chroom-, zink- en
koperhoudende
(model)oplossingen
(Zoet- en brakwater
RO concentraat,
ionenwisselaars-
regeneraat)

Generieke, onder
andere chloride-
houdende
oplossingen (Zoet-
water RO
concentraat)

4-5

8-9

Bestaande
zuiveringen &
nieuwe
zuiverings-
concepten

Bestaande
zuiveringen &
nieuwe
zuiverings-
concepten

Veel
‘klinische’
studies onder
geoptimalisee
rde
omstandighe
den/in
model matrix,
zeer beperkte
hoeveelheid
stabiele pilot-
testen
beschreven

Regeneratie
van harsen
gaat met
hoog-
geconcentree
rde
zoutoplossing
en en/of
sterkte
zuren/basen.
Deze
regeneraatstr
oom heeft
verdere
behandeling
nodig

37

Circa 50% van Ja
geselecteerde
papers uit de
literatuurscreening
gaan over
selectieve ED; hot
topic dus. Grote
verscheidenheid
aan (theoretische)
mogelijkheden.
Veel onderzoek
aan selectieve
lithium-
verwijdering.

Selectieve Ja
jonenwisseling in
combinatie met
crystallizers en een
zero-liquid
discharge techniek
bied
mogelijkheden
voor terugwinning
van grondstoffen
middels
precipitatie en
volledige
zoetwater-
hergebruik.
Uitgebreid

Lab- en
pilotschaal

Lab-, pilot- en
praktijkschaal



Metal-organic
frameworks

Nanofiltratie

* onvoldoende inzicht vanuit gevonden literatuur, aparte literatuurstudie nodig.
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Natrium,
kalium,
chloride,
lithium,
ammonium,
sulfide, nitraat

Monovalente

ionen (natrium,

chloride,

kalium, lithium,

boor)

Verwijdering van mono-valente ionen in reststromen

Geconcentreerde

(model)reststromen

(zoetwater RO
concentraat)

Geconcentreerde
reststromen (Zoet-
en brakwater RO
concentraat,
ionenwisselings-
regeneraat)

Nieuwe
zuiveringscon
cepten

Bestaande
zuiveringen &
nieuwe
zuiverings-
concepten

Kans op
uitloging van
toxische
metalen
en/of
organische
liganden,
regeneratie-
levensduur
onder
praktijkcondit
ies
onduidelijk.
Niet alle
ontwikkelde
MOF’s zijn
stabiel in
water

ROC-dNF
concept
vormgegeven
, maar niet
beproeft voor
drinkwater.

38

arsenaal selectieve
harsen.

Positief effect op Ja
rejectie en
waterpermeabilitei

t bij inpassing in
membraanstructur

en.

Gewenst Ja
zoutgehalte in
drinkwater is uniek

voor toepassing

Labschaal
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Bovenstaande tabel is door een aantal experts uit de watersector (te weten: Emile Cornelissen, Roberta Hofman-
Caris, Erwin Beerendonk, Hans Huiting en Luuk de Waal) besproken en bediscussieerd. Uit deze analyse zijn een vijftal
technieken als meest relevant voor de (toepassing in) de watersector geselecteerd (nanofiltratie, selectieve
ionenwisseling, selectieve elektrodialyse, selectieve capacitieve de-ionisatie en eutectische vrieskristallisatie
(dikgedrukt in tabel)). Deze technieken zijn de laboratoriumfase inmiddels ontstegen (hoewel er nog steeds
fundamenteel onderzoek plaatsvindt op specifieke toepassingen) en zijn in staat selectief mono- van multivalente
ionen te scheiden en/of selectief tussen mono- en/of multivalente ionen scheiding te maken. Eutectische vries
kristallisatie is daarbij de enige techniek die monovalente ionen weet te ‘vangen’ in een vast product / vast zout. De
overige technieken genereren wederom een reststroom die (nog) geconcentreerd(er) is in monovalente zouten. Op
basis van zowel financiéle- als operationele inschatting dat een cascade van EFC reactoren voor behandeling van een
reststroom om techno-economische redenen niet uit kan [27], leveren deze technieken geen direct (haalbare)
oplossing voor geconcentreerde reststromen waar monovalente zouten in (lozings-)kritische concentraties aanwezig
zijn. Geconcludeerd wordt dat binnen de huidige staat van technologische ontwikkeling en de bestaande
energetische- en economische randvoorwaarden oplossingen voor (lozings-)kritische concentraties van monovalente
zouten gezocht moeten worden in nieuwe zuiveringsconcepten waarin (een aantal van) de geinventariseerde
technieken onderdeel zullen uitmaken.

3.2 Synthese

Het unieke van het product ‘drinkwater’ is dat het hoofdzakelijk een waterstroom is waarbij de aanwezigheid van
diverse zouten, waaronder monovalente zouten, binnen de gestelde concentratie-grenzen [157] aanwezig zijn.
Hiermee onderscheid drinkwaterproductie zich van bijvoorbeeld industriéle processen (stoomproductie) en de high-
tech industrie (demi-water), waar aanwezigheid van zouten ongewenst is. Op de drinkwaterproductielocaties waar
geconcentreerde reststromen gevormd worden (lees: locaties met nanofiltratie, omgekeerde osmose en/of
ionenwisseling) wordt de ruimte die het drinkwaterbesluit geeft over de concentratie van monovalente zouten niet
ten volle benut met wellicht (toekomstige) uitdagingen met betrekking op verwerking van deze stromen tot gevolg.
Zo mag bijvoorbeeld in drinkwater maximaal 150 mg/L chloride bevatten, maar zal in een groot deel van Nederland
de chloride concentratie in drinkwater ver beneden dit maximum zitten.

Van de selectieve verwijderingstechnieken die uit eerdere BTO onderzoeken en de literatuurscreening naar voren
zijn gekomen zijn slechts enkele technieken (zie hieronder) in staat om monovalente ionen selectief af te scheiden
naar een vaste fase. De overige processen zijn in staat om met een bepaalde selectiviteit (specifieke) monovalente
ionen af te scheiden uit een complexe stroom naar een separate vloeibare fase. lonenwisseling en metal-organic
frameworks zijn hier een uitzondering op: deze adsorptietechnieken wisselen ionen uit tussen vloeibare fases in
plaats van het scheiden van een complexe stroom in twee separate stromen. Samenvattend kan dus gesteld worden
dat er hoofdzakelijk een drietal routes zijn om monovalente ionen uit complexe reststromen te verwijderen:

1. Toepassing van selectieve verwijderingstechnieken die monovalente zouten in vaste fase opleveren

2. Afscheiden van monovalente ionen en deze (gedeeltelijk) herintroduceren in de drinkwaterstroom binnen
de grenzen van het drinkwaterbesluit

3. Uitwisselen alle multivalente en overige monovalente ionen tegen natrium, kalium en/of chloride en het
vervolgens met een zero-liquid discharge methode behandelen van de resulterende NaCl/KCl-rijke stroom
tot puur water en een zuivere NaCl/KCl vaste stof

De eerstgenoemde route maakt gebruik van technieken (biologische ontzilting, eutectische vries kristallisatie, Solvay
proces en crystallizers) die ieder bepaalde eisen stellen aan de watersamenstelling of procesomstandigheden (denk
aan ruimtegebruik, seizoens-afhankelijke performance, specifieke zoutconcentratie(s) en specifieke temperaturen).
Gelet op de gemiddelde samenstelling van de drinkwaterbronnen die in Nederland worden benut (zie bijlage 8.4), de
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ingeschatte TRL-niveaus van een aantal technieken en de simpelweg beperkte beschikbaarheid van oppervlakte in
Nederland ligt het voor de hand dat deze technieken nog op praktijkschaal worden toegepast.

Onder de tweede route vallen technieken als synthetische membranen, vloeistof-vloeistof extractie, capacitieve de-
ionisatie, Donnan dialyse, selectieve elektrodialyse en nanofiltratie. Het recent commercieel beschikbaar komen van
directe nanofiltratie membranen (zie paragraaf 2.12) is een voorbeeld van een commerciéle product dat voor deze
route toegepast zou kunnen worden. Een mogelijkheid zuiveringsconcept bestaat uit de combinatie met omgekeerde
osmose waarbij directe nanofiltratie membranen de RO concentraatstroom behandelen. Voor verdere uitwerking
van dit “ROC-dNF concept” zou de operating window (en daarmee de potentie) voor behandeling van iedere
(gemiddelde) watersamenstelling van de Nederlandse drinkwaterbronnen uitgewerkt moeten worden. Het voordeel
van de toepassing van nanofiltratie op RO-concentraat voor het (selectief) afscheiden van monovalente ionen uit de
complexe reststroom is dat nanofiltratie (in tegenstelling tot bijvoorbeeld selectieve elektrodialyse en/of capacitieve
de-ionisatie) een absolute desinfectie-barriere vormt evenals tot op zekere hoogte een organische
microverontreinigingen tegenhoudt. Bijkomend voordeel is dat mate waarin remineralisatie moet worden toegepast
kan worden verminderd waardoor kosten dalen en afhankelijkheid van (zuivere) primaire grondstoffen verlaagd
wordt. Een nadere toelichting en verdere uitwerking van dit ROC-dNF concept is binnen dit project uitgevoerd
hetgeen beschreven is in paragraaf 4.1.

Van de technieken passend bij de laatstgenoemde en derde optie (te weten: ionenwisseling en MOF’s) is het TRL-
niveau van ionenwisseling duidelijk aanzienlijk hoger dan die van metal-organic frameworks gezien de commerciéle
beschikbaarheid en commerciéle toepassingen van ionenwisseling vooral in de industriéle sector. Op zichzelf is
ionenwisseling echter niet in staat om ‘netto’ monovalente ionen te verwijderen uit een complexe stroom wanneer
zowel het behandelde water als de regeneraatstroom gezamenlijk worden beschouwd. Toepassing van
ionenwisseling (of MOF’s) leiden echter wel tot 1) een verminderde complexiteit van de te behandelen hoofdstroom
en 2) tot een hoog-geconcentreerde regeneraatstroom waar in een bescheiden volume waarin multivalente kationen
of anionen in hoge concentraties aanwezig zijn. Aangezien er naast de verschillende regeneraatstromen een hoog-
zuivere stroom met monovalente ionen gegenereerd wordt is het mogelijk door toepassing van zero-liquid discharge
techniek om deze monovalente ionen in relatief zuivere vorm als vaste stof af te scheiden van de waterstroom. Dit
ion exchange — high recovery reverse osmosis — zero liquid discharge (IEX-HRRO-ZLD) concept is binnen dit project
nader uitgewerkt hetgeen beschreven is in paragraaf 4.2.

Binnen de (o.a. financiéle) randvoorwaarden van dit project was onvoldoende resterende ruimte om één van
bovenstaande twee zuiveringsconcepten op labschaal te beproeven. Naast lab-testen is voor uitwerking van
dergelijke zuiveringsconcepten het opstellen van een energie- en massabalans een logische, maar vaak tijdrovende
eerstvolgende stap. Binnen dit project is om deze reden bij KWR nagedacht over de opzet van de zogenaamde
WATER-GEM tool: WAter Treatment Technology Train and rEsource Recovery — Generic Energy-massbalance Model.
Een visuele vormgeving van de achterliggende gedachte van deze tool is weergeven in bijlage 8.1. Het verdient de
aanbeveling om bij toetsing van zuiveringsconcepten in plaats van individuele zuiveringstechnieken eerst op basis
van expert judgement een energie- en massabalans op te stellen alvorens een concept op technische haalbaarheid
wordt vergeleken. Inzichten uit het energie- en massabalans model kunnen vervolgens ook verwerkt worden in het
experimentele design van de praktijktest, waardoor naar verwachting kosten-efficiént(er) experimenten met nieuwe
zuiveringsconcepten kunnen worden uitgevoerd. Het belang van deze ontwikkeling blijkt ook uit deze studie; er zijn
weinig individueel veelbelovende en financieel-praktisch implementeerbare zuiveringstechnieken voorhanden voor
de verwijdering van monovalente ionen uit complexe reststromen. Echter, door diverse technieken te combineren
tot zuiveringsconcepten lijken deze mogelijkheden wel degelijk te bestaan middels bestaande- en beproefde
technologie. Daarnaast zal de watersector lettend op ontwikkelingen als verzilting, de zoektocht naar alternatieve
bronnen en opkomende vervuilingen, steeds vaker nieuwe technieken moeten implementeren in bestaande
zuiveringen. Voor het maken van de juiste afweging daarin, en dus niet alleen in belang van het onderzoek van/door
KWR, kan verdere ontwikkeling en inzet van het WATER-GEM model in behoefte(n) voorzien.
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4 Beschrijving tweetal kansrijke concepten

In dit hoofdstuk zijn een tweetal kansrijke concepten voor verwijdering van monovalente ionen uit complexe,
geconcentreerde reststromen conceptueel nader uitgewerkt, het ROC-dNF concept (4.1) en IEX-HRRO-ZLD concept
(4.2).

4.1 Reverse Osmosis Concentrate — Direct Nanofiltration Treatment (ROC-dNF) concept

Aangezien NF een desinfectie barriére is (bacterién en virussen worden volledig tegengehouden), heeft het NF-
permeaat de potentie om gebruikt worden in de bereiding van drinkwater ook wanneer deze NF gevoed wordt met
RO-concentraat (Direct Nanofiltration Treatment of Reverse Osmosis Concentrate, ROC-dNF). Eventuele
vervuilingsopbouw op de NF kan vanwege de mogelijkheid tot een backwash gemakkelijker verwijderd worden ten
opzichte van spiraalgewonden nanofiltratie membranen. Daarnaast kunnen de (hoofdzakelijk monovalente) zouten
in het NF-permeaat zitten (her)gebruikt worden voor (gedeeltelijke) remineralisatie van het RO-permeaat. Bij
toepassing van dit concept wordt in vergelijking met volstrooms conventionele RO de zoutvracht in het NF-
concentraat verlaagd aangezien een deel van de in het voedingswater aanwezige zout wordt (her)gebruikt voor
remineralisatie. De hoeveelheid zout benodigd voor (volledige) remineralisatie wordt daarmee gereduceerd. Door
de recovery van de RO en nageschakelde dNF te variéren kan gericht gestuurd worden op een gewenste
concentraatsamenstelling (met het oog op lozingsvergunningen) en een scaling-vrije operatie van de RO en dNF
combinatie. In het geval dat er toch scaling ontstaat (denk aan CaCOs. MgSQs, CaSQa4, BaSQOs, Si, etc) in de
nageschakelde dNF unit, heeft capillaire nanofiltratie membranen het voordeel dat scaling gemakkelijker kan worden
afgevoerd en dat het niet verstrikt kan raken in de voedingspacer (zoals bij een spiraalgewonden nanofiltratie
membraan). Er is meer onderzoek nodig om deze vervuilingspotentie beter in kaart te brengen. Een schematisch
voorbeeld van een volledige zoetgrondwater-zuivering gebaseerd op het ROC-dNF concept is te vinden in bijlage 8.1.

Een enkele zoektocht in de SCOPUS-database met de zoekterm ‘RO concentrate treatment with nanofiltration’
leverde 124 hits op (datum zoekopdracht: 6-10-2021). Screening van deze artikelen levert het inzicht op dat RO-
concentraatbehandeling middels NF toegepast wordt in de industrie [158]-[160] en op afvalwaterstromen [161]. Ook
is er aan het proces gemodelleerd [162] en is er gekeken naar de productie van geschikte NF-membranen voor deze
toepassing [163]. Er zijn echter geen bestaande drinkwatertoepassingen aangetroffen.
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De potentiéle voor- en nadelen van toepassing van het ROC-dNF concept zijn weergegeven in Tabel 4. Eventuele
gedeeltelijke passage van organische microverontreinigingen (OMV’s) door het dNF-membraan en verhoogde
concentraties multivalente ionen in het dNF concentraat zijn logischerwijs en belangrijke aandachtspunten.

Tabel 4: overzicht van beoogde voor- en nadelen van toepassing van directe nanofiltratie (dNF) op een RO-concentraat (ROC) voor 1)
verschillende recovery's van beide membraantechnieken en 2) in vergelijking met volstroom RO en volstroom dNF concepten

Recovery Voorde(e)l(en)

Nade(e)l(en)

ROC-dNF vs volstroom
RO

ROC-dNF vs volstroom
dNF

RO > dNF

RO < dNF

remineralisatie
-Lagere concentratie
monovalente zouten

in concentraat

Lagere concentratie -Hogere zoutbehoefte

OMV’s in drinkwater remineralisatie

in vergelijking met RO | -Hogere concentratie

< NF monovalente zouten in
concentraat

-Lagere zoutbehoefte | Hogere concentratie

OMV’s in drinkwater in
vergelijking met RO >
NF

-Lagere retentie OMV’s
-Lagere concentratie
monovalente zouten in
concentraat

-Lagere zoutbehoefte
remineralisatie
permeaat

-Lagere anti scalant-
dosering nodig

-Hogere retentie
OMV’s

-Hogere concentratie
monovalente zouten
in concentraat
-Hogere zoutbehoefte
remineralisatie
permeaat

-Hogere anti scalant-

dosering nodig

Waar het ROC-dNF concept betreft het management van zouten (verminderde remineralisatie-inspanning, lager
zoutgehalte in concentraat) duidelijk potentie heeft, blijkt uit bovenstaande tabel dat passage van organische
microverontreinigingen bij toepassing van een combinatie van RO en dNF altijd hoger zal zijn dan bij toepassing van
volstroom RO. Daarnaast heeft het voedingswater van de dNF (RO-concentraat) in alle gevallen een hogere
scalingpotentie dan het originele voedingswater. Dit hoeft afhankelijk van de locatie-specifieke samenstelling en
concentraties van zouten en OMV’s niet tot problemen te leiden, maar het valt ook niet uit te sluiten dat dit wel zo
is. In deze gevallen lijkt combinatie/integratie van het ROC-dNF concept met de capacitieve de-ionisatie (CDI)
techniek veelbelovend (zie bijlage 8.1). CDI heeft de potentie om een voedingsstroom te splitsen in een zoete en zilte
waterstroom waarbij de positief- en negatief geladen organische microverontreinigingen (OMV’s) voornamelijk in de
zilte waterstroom terecht komen [5]. Door toepassing dNF op deze zilte stroom kunnen (monovalente) zouten (deels)
worden doorgelaten naar de drinkwater stroom terwijl OMV’s in de concentraatstroom achterblijven [164] en het
energieverbruik voor behandeling van deze stroom lager ligt in vergelijking met behandeling met RO vanwege de
meer open membraanstructuur van dNF. De zoetere waterstroom van de CDI-module kan vervolgens met hogere
recovery door de RO behandeld worden (verminderde potentie voor scaling). De resulterende dNF- en RO-
concentraten kunnen desgewenst losstaand of gezamenlijk verder behandeld worden.

Om een indruk te krijgen van de meerwaarde van het ROC-dNF concept ten opzichte van volstroom RO een gevoel
te krijgen voor de 'operating window' van het ROC-dNF concept is een simpele Excel massabalansberekening
uitgevoerd. In deze berekening worden de specifieke recovery’s van de RO en NF in het ROC-dNF concept, het
chloride-gehalte in de voeding, het chloride-gehalte in het permeaat en het chloride-gehalte in het concentraat
vergelijken met het volstroom RO-concept. Deze analyse is gebaseerd op de volgende aannamen:

e De chloride ion-retentie van RO-membranen is 99% (LFC3J-element; 30 LMH; [165]);

e De chloride ion-retentie van NF-membranen is 29% (NFW-element; 30 LMH; [165]);

e De chloride ion-retentie van zowel RO als NF-membranen is constant bij verschillende ion-sterkte(n) van het
voedingswater;

e Eentotale recovery van 75% is aangenomen voor zowel het ROC-dNF concept als het vol RO-concept;

e Inhet ROC-dNF concept zijn de recovery’s dusdanig gekozen dat er zoveel mogelijk maar maximaal 150 mg/L
chloride in het (gecombineerde) permeaat zat (maximum drinkwaterbesluit; [166]);
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e De minimale recovery van de NF-unit in het ROC-dNF concept is op 10% gekozen vanwege praktische
overwegingen; het behalen van <10% recovery in een full-scale skid is om techno-economische reden
onhandig, ongunstig en/of ongewenst;

e De praktische haalbaarheid van de gekozen recovery’s (scaling-effecten, energie-efficiéntie, ...) is buiten
beschouwing gelaten en zal een specifieke case-study zeker mee moeten wegen in het uiteindelijke design-
en voorafgaande proefonderzoek.

——Chloride ROC-DNF concentraat——Chloride volRO concentraat
Chloride ROC-DNF permeaat Chloride volRO permeaat
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Figuur 8: Vergelijk tussen het ROC-dNF concept en toepassing van volstroom RO specifiek voor chloride

Het effect van de toepassing van het ROC-dNF is direct inzichtelijk uit Figuur 8; door een toename van het
chloridegehalte in het (gecombineerde) permeaat, neemt de concentratie chloride in het concentraat af ten opzichte
van toepassing van volstroom RO. Wanneer beide concepten worden toegepast op een bron met 350 mg/L chloride,
bevat het ROC-dNF concept concentraat circa 1.000 mg chloride per liter en het volstroom RO-concentraat circa
1.400 mg chloride per liter. Toepassing van het ROC-dNF concept heeft dus als voordeel ten opzichte toepassing van
volstroom RO dat er 1) een bron met hoger zoutgehalte behandeld kan worden bij dezelfde finale chloride
concentratie in het concentraat of 2) een lagere chloride concentratie in het concentraat behaald kan worden bij
gelijkblijvende recovery of 3) dat er een hogere recovery gehaald kan worden bij gelijkblijvende chloride concentratie
in het uiteindelijke concentraat.

In bijlage 8.3 is het verloop van de recovery’s van zowel de RO als de NF in het ROC-dNF concept en de recovery van
de RO in het volstroom RO-concept te zien. Hierin valt op dat bij een chloride-concentratie van circa 1.400 mg/L in
het voedingswater de NF-recovery onder de ‘grens’ van 10% zakt. Ook is te zien dat voor chloride-concentraties in
het voedingswater onder de circa 200 mg/L het ROC-dNF concept eigenlijk een volstroom NF-concept is; toepassing
van NF met 75% recovery geeft <150 mg chloride per liter in het permeaat, waardoor toepassing van RO voor wat
betreft chloride niet noodzakelijk is. De operating window van het ROC-dNF concept waarbij een combinatie van RO
en NF kan worden ingezet gebaseerd op chloride concentraties, zou dus tussen de 200-1.400 mg chloride per liter in
het voedingswater liggen.

Naast toevoeging van chloride aan de (gecombineerde) permeaatstroom door toepassing van een open NF-
membraan, vindt er ook permeatie van andere ionen door het toegepaste open NF-membraan. Voor het NFW-
membraan zijn de retenties voor calcium, magnesium, natrium en chloride bepaald bij een flux van 30 LMH [165].
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Door voor deze ionen deze specifieke retentie aan te houden en voor de overige mono- en multivalente ionen
respectievelijk de gemiddelde retentie van natrium & chloride en calcium & magnesium aan te nemen, is het mogelijk
om een inschatting te maken van effecten van het ROC-dNF concept op de volledige concentraat- en
permeaatkwaliteit. Aan de hand van de gemiddelde Nederlandse samenstelling van brak grondwater, duinfiltraat,
oeverfiltraat, oppervliaktewater en zoet grondwater is het ROC-dNF concept verder beproefd.

De gemiddelde voedingswaterkwaliteit van Nederlandse drinkwaterbronnen en IEX-regeneraat (zie bijlage 8.4) is
opgesteld op basis van:

e Detypische voedingswaterkwaliteit van duinfiltraat, oeverfiltraat, oppervlaktewater en zoet grondwater op
basis van “Registratie opgaven van Drinkwaterbedrijven” (REWAB) gegevens uit de periode 2015-2019;

e De typische voedingswaterkwaliteit van brak grondwater op basis van pilot gegevens van Vitens —
Noardbargeres, Brabant Water — Zevenbergen, Oasen — Ridderkerk en Dunea — COASTAR Meijendel [167],
[168].

e Typische samenstelling van een regeneraatstroom van een anionwisselaar die bij een Nederlands
drinkwaterbedrijf opgesteld staat in de zuiveringstrein voor de productie van drinkwater uit een
oppervlaktewaterbron [169];

Aangezien lozingsvergunningen veelal eisen stellen aan de concentraties van opgeloste componenten in rest-
/concentraatstromen en er geen algemeen geldende eisen zijn voor lozingen van reststromen [3], is er bij deze
berekening gekeken naar de Europese kwaliteitseisen voor oppervlaktewater dat bestemd is voor de productie van
voor menselijke consumptie geschikt drinkwater [170] als richtlijn voor een loosbare concentraat-kwaliteit. Voor
chloride geldt een grens van 150 mg chloride per liter, en (waar mogelijk) zijn de recovery’s van de RO en NF in het
ROC-dNF concept dusdanig gekozen dat er maximaal 150 mg chloride per liter in het concentraat aanwezig was bij
75% overall recovery. Ter vergelijk is een volstroom RO-scenario op 75% recovery in kaart gebracht, zie bijlagen 8.5
t/m 8.9 voor de complete uitwerking.

Voor brak grondwater is het zoutgehalte in de voeding (circa 3.200 mg chloride per liter) te hoog om middels het
ROC-dNF concept het chloride gehalte van het concentraat te beperken tot 150 mg chloride per liter. Dit is simpelweg
onmogelijk omdat het concentraat na behandeling altijd verhoogd zal zijn in betreft de concentratie van
componenten die een retentie van >0% hebben (zoals natrium en chloride). Toepassing van volstroom NF met 50%
recovery levert een verlaging van de chloride concentratie van circa 30% in het concentraat maar een toename in
chloride concentratie in het permeaat tot ver boven de richtlijnen voor drinkwater (circa 2.300 mg chloride per liter
t.0.v. de drinkwaterrichtlijn van maximaal 150 mg chloride per liter). Toepassing van het ROC-dNF concept op de
gemiddelde samenstelling van Nederlands brak grondwater voor drinkwatertoepassingen is dus niet aan te bevelen.

Voor duinfiltraat geldt een vergelijkbare conclusie als voor brak grondwater; zelfs door toepassing van volstroom NF
wordt het chloridegehalte in het concentraat niet verlaagd tot onder de 150 mg chloride per liter. Hiermee is het
ROC-dNF concept ook voor de gemiddelde Nederlandse duinfiltraat samenstelling geen kansrijk concept.

Voor de Nederlands gemiddelde samenstelling van oeverfiltraat geldt echter wel dat het ROC-dNF concept van
meerwaarde kan zijn. Waarbij een volstroom RO-toepassing op oeverfiltraat resulteert in circa 289 mg chloride per
liter in het concentraat, geeft toepassing van RO met een recovery van 21% gevolgd door behandeling van RO-
concentraat met NF met een recovery van 68,35% een chloride-gehalte in het concentraat van 149,5 mg per liter.
Hierbij blijft de chloride concentratie in het (gecombineerde) permeaat (47 mg per liter) ruim onder de
drinkwaternorm van 150 mg chloride per liter. Een verdere verlaging van de RO-recovery naar 14% (en een verhoging
van de NF-recovery naar 71%) zorgt er bovendien voor dat ook sulfaat onder de kwaliteitsnorm van 100 mg per liter
komt. Hoewel dit niet tot de kern van het onderzoek behoord, toont het wel de kracht aan van het ROC-dNF concept;
door te spelen met de recovery van beide systemen en de specifieke zoutrejectie van de gekozen membranen kan
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de uiteindelijke concentraat-kwaliteit worden beinvloed en, belangrijker, geoptimaliseerd en/of aangepast op een
specifieke vergunning en/of aanpassing van een vergunning/lozingscriterium.

Voor Nederlands gemiddelde oppervlaktewater samenstelling geldt dat het ROC-dNF concept ook van meerwaarde
kan zijn. Daar waar volstroom RO resulteert in een chloridegehalte van 232 mg chloride per liter in het concentraat,
geeft toepassing van RO met 50% recovery gevolgd door behandeling van RO-concentraat met NF met 50% recovery
een chloride gehalte van precies 150 mg chloride per liter. Hierbij blijft de chloride concentratie in het
(gecombineerde) permeaat (28 mg per liter) ruim onder de drinkwaternorm van 150 mg chloride per liter.

Nederlands gemiddelde samenstelling van zoet grondwater is dusdanig zoet (30 mg chloride per liter), dat zelfs bij
toepassing van volstroom RO op deze stroom met 75% recovery het chloride-gehalte in het concentraat (120 mg
chloride per liter) ruim onder de kwaliteitsnorm voor oppervlaktewater van 150 mg chloride per liter blijft. Toepassing
van het ROC-dNF concept voor deze drinkwaterbron heeft daarom weinig directe meerwaarde.

Samengevat / take-home-message:

Toepassing van het ROC-dNF concept heeft met het oog op monovalente ionen als voordeel ten opzichte toepassing
van alleen volstroom RO dat er 1) een bron met hoger zoutgehalte behandeld kan worden bij dezelfde finale chloride
concentratie in het concentraat of 2) een lagere chloride concentratie in het concentraat behaald kan worden bij
gelijkblijvende recovery of 3) dat er een hogere recovery gehaald kan worden bij gelijkblijvende chloride concentratie
in het uiteindelijke concentraat. De concentratie-range waarbij de chloride concentratie in het (gecombineerde)
permeaat tot 150 mg/L kan worden verhoogd (operational window ROC-dNF concept) loopt van circa 200 tot circa
1.400 mg chloride per liter in het voedingswater. Naast verlaging van het gehalte monovalente ionen in het
concentraat is een verlaging van de benodigde remineralisatie-inspanning in het (gecombineerde) permeaat een
bijkomend voordeel. Daar staat tegenover dat een open NF-membraan mogelijk ook meer organische
microverontreinigingen doorlaat, evenals enkele ionen die niet wenselijk zijn zoals bijvoorbeeld ijzer, mangaan en
ammonium. Het (gecombineerde) permeaat van het ROC-dNF concept zal dus in veel gevallen nog (beperkte) na
behandelt moeten worden voordat het aan de kwaliteitseisen die het drinkwaterbesluit voldoet.
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4.2 lon Exchange — High Recovery Reverse Osmosis — Zero Liquid Discharge (IEX-HRRO-ZLD)
concept

lonenwisseling is in staat om 1) de complexiteit van een reststroom sterk te reduceren (uitwisseling multivalente
ionen natrium (kationwisselaar) en/of chloride (anionwisselaar)) en 2) biedt middels het ‘slim” mengen van IEX-
regeneraatstromen kansen voor selectieve neerslag van (met name) multivalente zouten. Wanneer alle ionen anders
dan natrium, kalium en chloride (grotendeels) uitgewisseld zouden worden voor natrium en chloride is het mogelijk
om vrijwel iedere watersamenstelling om te zetten naar een Na(K)Cl-rijke stroom. Deze stroom zou vervolgens
vergaand kunnen worden ingedikt middels high recovery omgekeerde osmose membraanfiltratie bijvoorbeeld. In
afwezigheid van de multivalente ionen calcium en magnesium zijn concentraties van 120 mg/L silica in het
concentraat haalbaar zonder ontwikkeling van silica-scaling op membranen [171]. Hierdoor kan de productie van
kwalitatief hoogstaand water sterk kan worden geoptimaliseerd®. Toepassing van een zero-liquid discharge techniek
(bijvoorbeeld verdamping of vrieskristallisatie) op de resterende geconcentreerde reststroom resulteert vervolgens
in een volledige omzetting van voedingswater naar hoogkwalitatief water. Daarnaast worden in deze stap de
hoofdzakelijk aanwezige monovalente zouten gekristalliseerd verwijderd naar- / teruggewonnen in- een vaste fase.
Dit Na(K)Cl kan mogelijk ingezet worden voor regeneratie van de ionenwisselaars (intern hergebruik) en/of extern
worden toegepast worden in bijvoorbeeld de chemische industrie of door de wegennetbeheerders (strooizout). De
gecombineerde inzet van ionenwisseling en zero-liquid discharge techniek (het IEX-HRRO-ZLD concept) biedt dus
samen een mogelijkheid om monovalente ionen uit een initieel complexe matrix te verwijderen. Een conceptueel
zuiveringsschema van het |[EX-HRRO-ZLD concept is gegeven in Figuur 9 waarbij de grootste waterstroom (qua
volume) middels blauwe stroompijlen is aangegeven.

Hoge recovery
lonenwisseling omgekeerde osmose
membraanfiltratie

Voorbehandeling
zoetwater bron

Neergeslagen
. : : . Zero Liquid
Crystallizer zouten van multi- —— ,
, Discharge
valente ionen
Remineralisatie  «f— Na(K)Cl zout
Drinkwater < — (intern zout (regeneratie
hergebruik) < ionenwisselaar)

Figuur 9: conceptueel overzicht van een zuiveringsconcept gericht op de verwijdering van monovalente ionen uit complexe matrix geént op
ionenwisseling, hoge recovery omgekeerde osmose en zero-liquid discharge zuiveringstechnieken

! Uitgaande van de maximale (20,3 mg SiO2/L) en de minimale (7,9 mg SiO2/L) concentratie silicaat in de Nederlands gemiddelde watersamenstelling van
drinkwaterbronnen (zie bijlage 8.4), een RO-rejectie van 99% voor silicaat en 120 mg SiO2/L als target-waarde voor het concentraat, zijn recovery’s van

83,3% tot 93,5% mogelijk, respectievelijk.
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5 Conclusie

Concluderend kan gesteld worden dat:

e er met dit onderzoek 13 (selectieve) scheidingstechnieken zijn geidentificeerd die in staat zijn
monovalente ion-concentraties uit geconcentreerde reststromen te beinvlioeden. Geen van de 13
zuiveringstechnieken is echter individueel in staat is om monovalente ionen op een financiéle- en/of
operationeel haalbare manier te verwijderen. Deze 13 technieken zijn in deze studie onderverdeeld in een
drietal categorieén:

o Technieken die monovalente ionen potentieel kunnen verwijderen uit de vioeistof fase naar een
vaste fase;

Biologische ontzilting, eutectische vries kristallisatie, Solvay proces en crystallizers lijken binnen
de Nederlandse waterzuivering infrastructuur niet kansrijk voor toepassing vanwege de eisen die
gesteld worden aan de watersamenstelling of procesomstandigheden (denk aan ruimtegebruik,
seizoens-afhankelijke performance, specifieke zoutconcentratie(s), chemicaliénverbruik en/of
specifieke temperaturen)

o Technieken die monovalente ionen potentieel kunnen afscheiden naar een separate vioeistoffase;
Synthetische membranen, vloeistof-vloeistof extractie, capacitieve de-ionisatie, Donnan dialyse,
selectieve elektrodialyse en nanofiltratie zijn zuiveringstechnieken die onder deze route vallen.

o Technieken die monovalente ionen kunnen uitwisselen tegen multivalente jonen.
lonenwisseling en metal-organic-frameworks zijn zuiveringstechnieken die onder deze route

vallen.

e eenvijftal van deze 13 technieken (eutectische vrieskristallisatie, selectieve capacitieve de-ionisatie,
selectieve elektrodialyse, selectieve ionenwisseling en nanofiltratie) zijn geidentificeerd als technieken met
de grootste relevantie voor de drinkwatersector op basis van (1) expert-judgement en (2) validatie van
deze technieken verder dan op laboratoriumschaal (technology-readiness-level (TRL) > 4) [156].

e (lozings-kritische) concentraties van monovalente ionen in complexe en geconcentreerde reststromen
enkel middels een combinatie van technieken in een zuiveringsconcept kan worden gemanaged. Het ROC-
dNF concept speelt in op optimale inzet van de ruimte die het drinkwaterbesluit biedt op het gebied van
zouten in de drinkwaterstroom (hoofdstroom). Het IEX-HRRO-ZLD concept speelt in op vergaande
versimpeling en indikking van de geconcentreerde en initieel complexe reststroom waarna toepassing van
zero-liquid discharge technieken waardoor het volledige zoetwaterpotentieel van de bron benut wordt
samen met de verdere valorisatie van monovalente zouten.
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6 Aanbevelingen

e Aanbevolen wordt om één of beide van de kansrijke concepten (ROC-dNF, zie 4.1; IEX-HRRO-ZLD, zie 4.2)
verder te experimenteel onderzoeken middels design en uitvoering van laboratoriumschaal experimenten
voor de verwijdering van specifieke monovalente ionen uit een (model) concentraat/regeneraat stroom
met complexe watersamenstelling. Aangezien het hier om twee zuiveringsconcepten gaat die elk zijn
opgebouwd uit een combinatie van zuiveringstechnieken wordt aanbevolen om te starten met een
massabalans op te stellen voor de steady state-situatie van het proces. Eventueel kunnen deze
massabalansberekeningen ondersteund worden door softwarepakket-berekeningen van relevante
technologie leveranciers (denk aan WAVE membraansoftware van DuPont of IMSDesign software van
Hydranautics). Deze massabalansberekening zal inzichten verschaffen die waardevol zijn voor het design
van een lab-schaal proef voor praktijkvalidatie;

e Aanbevolen wordt om de WATER-GEM tool (zie 3.2 voor een toelichting) voor het berekenen van de energie-
en massabalans voor zuiveringsconcepten verder te ontwikkelen;

e Aanbevolen wordt om voor de techniek vloeistof-vloeistof extractie een aanvullende literatuurstudie uit te
voeren om de volledige potentie van deze scheidingstechniek voor zowel mono- als multivalente ionen en
organische moleculen inzichtelijk te krijgen;

e Aanbevolen wordt om de ontwikkeling van de selectieve scheidingstechnieken selectieve elektrodialyse,
selectieve capacitieve de-ionisatie en eutectische vrieskristallisatie in het bijzonder te blijven volgen in de
literatuur en in de praktijk. Deze technieken waren in de multi-criteria analyse wel geselecteerd (samen met
ionenwisseling en nanofiltratie) zijnde technieken die qua staat van ontwikkeling dichtbij praktijk-
implementatie zijn, maar hebben in deze studie geen nadere aandacht meer gekregen buiten het
literatuuroverzicht.
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8 Bijlagen

8.1 Conceptuele opzet van de WATER-GEM tool
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8.2 Conceptueel zuiverings-schema voor gecombineerde inzet van capacitieve de-ionisatie en het ROC-dNF concept

Charged OMP +
bivalent salts
concentrate

Charged OMP’s & direct Nanofiltration Mono-valent rich
high salts permeate

CO2 dosing -
Capacitive de- remineralisation -
ionisation (CDI) aeration - sand
filtration

Water source X Ultrafiltration

Suspgﬂded solids & Neutral OMP's & low High Recovery RO High quality water
particulate matter salts (permeate)

Neutral OMP's & salt

containing
concentrate

Drinking water
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8.3 Recovery-verloop van ROC-dNF & volstroom RO-concept bij massabalansberekening

——Recovery RO ROC-DNF
——Recovery NF ROC-DNF
——Chloride ROC-DNF concentraat
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8.4 Samenstelling voedingswater, RO-concentraat en IEX-regeneraat

Waterkwaliteitsparameter

aluminium
ammonium
antimoon
arseen
barium

boor
bromaat
bromide
cadmium
calcium
carbonaat
chloride
chroom

EGV (elek. geleid.verm., 20 °C)
fluoride
fosfaat-ortho
fosfaat-totaal
ijzer

kalium
kobalt
koolstofdioxide
koper

kwik

lithium

lood

Eenheid Brak grondwater Duinfiltraat
RO-con- Voedings RO-con- Voedings
centraat -water centraat -water

ug/lAl 5,0 2,5 1075 217
mg/| NH,4 5,5 2,8 0,4 0,1
ug/l Sb
ug/l As 10,4 5,2 7,0 1,4
ug/lBa 367 184 163 33
ug/l B 437 219,4 251 51
ug/l BrOs 2,9 0,6
mg/| Br 37 18,4 0,9 0,2
ug/lcd 0,0 0,0 0,4 0,1
mg/I Ca 658 331 341 69
mg/l COs 10 5 18 4
mg/| Cl 6423 3228 521 105
ug/l Cr 0,6 0 5,0 1,0
mS/m 1766 887 328 66
mg/| F 0,4 0 0,7 0,1
mg/lP 0,9 0,5 0,2 0,0
mg/I P 0,5 0,3 0,3 0,1
pg/l Fe 25183 12655 1352 273
mg/I K 113 57 25 5
ug/l Co 1,0 0,2
mg/I CO2 34 33,8 51 51
pg/lCu 19 9,4 18 4
ug/lHg 0,0 0,0 0,2 0,0
ug/I Li
ug/lPb 2,7 1,4 5,0 1,0

Oeverfiltraat

RO-con-
centraat
10,5
9,8
4,7
12
407
448
0,7
0,4
0,5
397
50
361
2,7
312
1,0
4,6

18388
22
0,9
24
2,6
0,1
12
2,4

62

Oppervlaktewater
Voedings RO-con- Voedings IEX-
-water centraat -water  regeneraat
2 310 62
2,0 1,5 03
1,0 3,2 0,6
2 6,5 1,3
82 260 52 28
90 198 40
0,2 4,3 09
0,1 0,5 01
0,1 03 01
80 311 63 32
10 18 4 2550
73 290 58 4375
0,5 6,9 1,4
63 252 51
0,2 08 02 2,2
0,9 0,3 01
05 01 1,0
3707 6266 1263
4 24 5 24
0,2 2,2 04
24 7,0 7,0
0,5 24 5
0,0 01 0,0
2
0,5 59 1,2

Zoet grondwater

RO-con- Voedings
centraat -water
42 8
2,3 0,5
5,0 1,0
9,3 1,9
161 32
269 54
0,6 0,1
0,4 0,1
0,5 0,1
292 59
48 10
151 30
3,3 0,7
200 40
0,7 0,1
1,0 0,2
0,1 0,0
17919 3613
14 3
3,3 0,7
26 26
9,1 1,8
0,1 0,0
20 4
2,6 0,5
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magnesium

mangaan

methaan

molybdeen

natrium

nikkel

nitraat

opgelost organisch koolstof (DOC)
seleen

silicaat

strontium

sulfaat

temperatuur

totaal cyanide

totaal organisch koolstof (TOC)
totale hardheid

vanadium

waterstofcarbonaat
zilver

zink

zuurgraad

zuurstof

Verwijdering van mono-valente ionen in reststromen

mg/I Mg
ug/l Mn
ug/!
ug/l Mo
mg/l Na
g/l Ni
mg/| NO3
mg/l C
ug/l Se
mg/| Si
ug/l Sr
mg/l SO,
°C

g/l CN
mg/l C
mmol/I
ug/l Vv
mg/I
HCOs3
ug/l Ag
ug/l Zn
pH

mg/l O,

405
1499
31
1,5
2973
6,0
2,9
7,1
1,0
19
5943
711
11

7,3
50

606

12
7,2
1,8

203
753
30,5
0,8
1494
3,0
1,5
3,5
0,5
9
2987
357
11

3,7
25,0

319

7,2
1,8

55
324

289
9,3
25
16
5,0
18

2164

283
13
83
8,9
11
18

836

37
7,9
5,0

11
65

58
1,9

1,0

436
57
13
1,7
18

0,4
182

7,9
5,0

56
2562
1567

217
53
4,9
14
2,5
30
1735
201
12
9,0
17
12
2,6
1167
23
12

7,3
0,7

63

11
517
1567

a4
1,1
1,0
3
0,5
6
350
41
12
1,8
3
2
0,5

254

7,3
0,7

44
537
87
7,0
174
12
39
23
4,5
18
1536
219
13
7,8
32
9,9
81

821
1,0
48

8,0
8,6

108
87
1,4
35

o

0,9

310
44
13
1,6

2,0
1,6

179
0,2
10

8,0
8,6

9,4

7100

84

0,3

6050

2610

8,9

33
917
1963

103
10,4
15
18
2,7
40
1127
116
12
5,0
75
8,7
2,9

916

25
25
7,2
1,7

7
185
1963

21
2,1

0,5

227
23
12
1,0
15
1,8
0,6

199

7,2
1,7
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8.5 Vergelijking ROC-dNF concept & volstroom RO - brak grondwater - 50% recovery
Brak grondwater 50% overall recovery Regelgeving
Drinkwater | Europese kwaliteit
Volstroom RO permeaat|ROC-DNF permeaat |Volstroom RO concentraat|ROC-DNF concentraat| besluit | opperviaktewater

Recovery RO 50% 0% 50% 0%
WQ parameter Recovery NF 0% 50% 0% 50%
aluminium ug/! Al 0,0 1,4 5,0 3,7
ammonium mg/I NH4 0,3 2,4 54 3,2 0,2 1,5
antimoon ug/! Sb 0,0 0,0 0,0 0,0 5
arseen ug/l As 0,1 4,5 10,4 6,0 10 20
barium ug/! Ba 1,8 99,5 366,6 269,0 200
boor ug/| B 2,2 187,5 436,5 251,2 500 1000
bromaat ug/| BrO3 0,0 0,0 0,0 0,0 1
bromide mg/| Br 0,2 15,7 36,5 21,0
cadmium ug/l Cd 0,0 0,0 0,0 0,0 5 1,5
calcium mg/I Ca 3,3 231,6 658,4 430,1
carbonaat mg/I CO3 0,1 2,7 10,0 7,3
chloride mg/I Cl 32,3 2291,8 6423,5 4163,9 150 150
chroom ug/l Cr 0,0 0,2 0,6 0,5 50 20
EGV (elek. geleid.verm., 20 °C) ms/m 8,9 479,1 1765,6 12954 125 80
fluoride mg/| F 0,0 0,2 0,4 0,2 1 1
fosfaat-ortho mg/I P 0,0 0,3 0,9 0,7 0,29
fosfaat-totaal mg/I P 0,0 0,1 0,5 0,4 0,29
ijzer ug/| Fe 126,5 6833,5 25182,8 18475,8 0,2 0,3
kalium mg/I K 0,6 48,5 112,9 65,0
kobalt ug/! Co 0,0 0,0 0,0 0,0
koolstofdioxide mg/I CO2 33,8 33,8 33,8 33,8
koper ug/! Cu 0,1 5,1 18,7 13,7 2000 50
kwik ug/l Hg 0,0 0,0 0,0 0,0 1 0,3
lithium g/l Li 0,0 0,0 0,0 0,0
lood ug/| Pb 0,0 0,7 2,7 2,0 10 30
magnesium mg/| Mg 2,0 77,3 404,8 329,5
mangaan ug/l Mn 7,5 406,7 1498,7 1099,6 0,05 0,5
methaan ug/! 30,5 30,5 30,5 30,5
molybdeen ug/l Mo 0,0 0,8 1,5 0,8
natrium mg/l Na 14,9 806,7 2972,7 2181,0 150 120
nikkel g/l Ni 0,0 3,0 6,0 3,0 20
nitraat mg/I NO3 0,0 1,2 2,9 1,7 50 50
opgelost organisch koolstof (DOC) |mg/I C 0,0 19 7,1 52 0,0
seleen ug/! Se 0,0 0,3 1,0 0,7 10 10
silicaat mg/| Si 0,1 8,1 18,8 10,8
strontium ug/! Sr 29,9 1612,7 5943,1 4360,3
sulfaat mg/l S04 3,6 192,9 710,8 521,5 150 100
temperatuur °C 11,1 11,1 11,1 11,1 25
totaal cyanide ug/I CN 0,0 0,0 0,0 0,0 50
totaal organisch koolstof (TOC) mg/I C 0,0 2,0 7,3 5,4
totale hardheid mmol/| 0,2 13,5 49,7 36,5 1
vanadium ug/l vV 0,0 0,0 0,0 0,0
waterstofcarbonaat mg/I HCO3 63,8 272,6 573,9 365,1 60
zilver ug/| Ag 0,0 0,0 0,0 0,0
zink ug/l Zn 0,1 3,2 11,8 8,6 3000 200
zuurgraad pH 7,2 7,2 7,2 7,2 7.0-9.5 7.0-9.0
zuurstof mg/l 02 1,8 1,8 1,8 1,8 2 5
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8.6 Vergelijking ROC-dNF concept & volstroom RO - duinfiltraat - 75% recovery
Duinfiltraat 75% overall recovery Regelgeving
Drinkwater | Europese kwaliteit
Volstroom RO permeaat | ROC-DNF permeaat | Volstroom RO concentraat |[ROC-DNF concentraat| besluit | opperviaktewater

Recovery RO 75% 0% 75% 0%
WQ parameter Recovery NF 0% 75% 0% 75%
aluminium ug/l Al 2,2 117,0 860,5 515,9
ammonium mg/| NH4 0,0 0,1 03 0,1 0,2 15
antimoon ug/l Sb 0,0 0,0 0,0 0,0 5
arseen ug/l As 0,0 1,2 5,6 2,0 10 20
barium ug/l Ba 0,3 17,7 130,2 78,0 200
boor ug/I B 0,5 43,2 200,6 72,5 500 1000
bromaat ug/l Bro3 0,0 0,5 2,4 0,9 1
bromide mg/| Br 0,0 0,2 0,7 0,3
cadmium ug/l Cd 0,0 0,0 0,3 0,2 5 1,5
calcium mg/l Ca 0,7 48,1 272,8 130,6
carbonaat mg/| CO3 0,0 1,9 14,2 8,5
chloride mg/I Cl 1,1 74,6 416,9 196,4 150 150
chroom ug/l Cr 0,0 0,5 4,0 2,4 50 20
EGV (elek. geleid.verm., 20 °C) mS/m 0,7 35,7 262,4 157,3 125 80
fluoride mg/| F 0,0 0,1 0,5 0,2 1 1
fosfaat-ortho mg/I P 0,0 0,0 0,2 0,1 0,29
fosfaat-totaal mg/| P 0,0 0,0 0,3 0,2 0,29
ijzer ug/| Fe 2,7 147,2 1082,4 648,9 0,2 0,3
kalium mg/l K 0,1 4,4 20,2 7,3
kobalt ug/l Co 0,0 0,2 0,8 0,3
koolstofdioxide mg/| CO2 5,1 5,1 5,1 5,1
koper ug/l Cu 0,0 2,0 14,6 8,7 2000 50
kwik ug/l Hg 0,0 0,0 0,1 0,1 1 0,3
lithium g/l Li 0,0 0,0 0,0 0,0
lood ug/l Pb 0,0 0,5 4,0 2,4 10 30
magnesium mg/l Mg 0,1 4,2 44,3 31,9
mangaan ug/| Mn 0,7 35,3 259,5 155,6 0,05 0,5
methaan ug/| 0,0 0,0 0,0 0,0
molybdeen ug/| Mo 0,0 0,0 0,0 0,0
natrium mg/| Na 0,6 31,5 231,5 138,8 150 120
nikkel pg/I Ni 0,0 1,9 75 1,9 20
nitraat mg/I NO3 0,1 4,3 20,1 7,2 50 50
opgelost organisch koolstof (DOC) |mg/I C 0,0 1,7 12,6 7,6 0,0
seleen ug/l Se 0,0 0,5 4,0 2,4 10 10
silicaat mg/I Si 0,0 3,1 14,3 52
strontium ug/! Sr 4,4 235,5 1731,7 1038,2
sulfaat mg/| S04 0,6 30,9 226,9 136,0 150 100
temperatuur °C 12,7 12,7 12,7 12,7 25
totaal cyanide ug/l CN 0,0 1,4 6,6 2,4 50
totaal organisch koolstof (TOC) mg/I C 0,0 1,0 7,1 4,3
totale hardheid mmol/I 0,0 1,2 9,0 5,4 1
vanadium ug/l vV 0,0 0,2 14 0,9
waterstofcarbonaat mg/l HCO3 36,3 155,3 617,7 260,7 60
zilver ug/l Ag 0,0 0,0 0,0 0,0
zink ug/l Zn 0,1 4,1 29,9 17,9 3000 200
zuurgraad pH 7,9 7,9 7,9 7,9 7.0-9.5 7.0-9.0
zuurstof mg/1 02 5,0 5,0 5,0 5,0 2 5
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8.7 Vergelijking ROC-dNF concept & volstroom RO - oeverfiltraat - 75% recovery
Oeverfiltraat 75% overall recovery Regelgeving
Drinkwater | Europese kwaliteit
Volstroom RO permeaat | ROC-DNF permeaat | Volstroom RO concentraat |[ROC-DNF concentraat| besluit | opperviaktewater

Recovery RO 75% 21% 75% 21%
WQ parameter Recovery NF 0% 68% 0% 68%
aluminium ug/l Al 0,0 1,0 8,4 5,3
ammonium mg/| NH4 0,2 16 75 33 0,2 15
antimoon ug/l Sb 0,0 0,5 3,8 2,4 5
arseen ug/l As 0,0 19 9,7 4,0 10 20
barium pg/l Ba 0,8 40,5 325,7 206,6 200
boor ug/I B 0,9 70,6 358,9 150,0 500 1000
bromaat ug/l Bro3 0,0 0,1 0,6 0,2 1
bromide mg/| Br 0,0 0,1 0,3 0,1
cadmium ug/l Cd 0,0 0,0 0,4 0,2 5 1,5
calcium mg/l Ca 0,8 51,1 317,4 166,5
carbonaat mg/| CO3 0,1 4,9 39,7 25,2
chloride mg/I Cl 0,7 47,2 288,9 149,5 150 150
chroom ug/l Cr 0,0 0,3 2,1 1,4 50 20
EGV (elek. geleid.verm., 20 °C) mS/m 0,6 31,0 249,4 158,2 125 80
fluoride mg/| F 0,0 0,1 0,8 0,3 1 1
fosfaat-ortho mg/I P 0,0 0,5 3,7 2,4 0,29
fosfaat-totaal mg/| P 0,0 0,0 0,0 0,0 0,29
ijzer ug/| Fe 37,1 1831,1 14717,9 9335,8 0,2 0,3
kalium mg/l K 0,0 3,5 17,6 7,3
kobalt ug/l Co 0,0 0,1 0,7 0,3
koolstofdioxide mg/| CO2 23,9 23,9 23,9 23,9
koper ug/l Cu 0,0 0,3 2,1 1,3 2000 50
kwik ug/l Hg 0,0 0,0 0,1 0,1 1 0,3
lithium g/l Li 0,0 1,9 9,5 4,0
lood ug/l Pb 0,0 0,2 1,9 1,2 10 30
magnesium mg/l Mg 0,1 3,9 44,6 33,2
mangaan ug/| Mn 5,2 255,2 2051,0 1301,0 0,05 0,5
methaan pg/! 1567,0 1567,0 1567,0 1567,0
molybdeen ug/| Mo 0,0 0,0 0,0 0,0
natrium mg/| Na 0,4 21,6 173,8 110,2 150 120
nikkel pg/I Ni 0,0 1,0 42 13 20
nitraat mg/I NO3 0,0 0,8 4,0 1,7 50 50
opgelost organisch koolstof (DOC) |mg/I C 0,0 1,4 11,1 7,1 0,0
seleen ug/l Se 0,0 0,2 2,0 1,3 10 10
silicaat mg/I Si 0,1 4,7 24,1 10,1
strontium pg/l Sr 3,5 172,8 1388,6 880,8
sulfaat mg/| S04 0,4 20,1 161,2 102,3 150 100
temperatuur °C 12,1 12,1 12,1 12,1 25
totaal cyanide ug/l CN 0,0 1,4 7,2 3,0 50
totaal organisch koolstof (TOC) mg/I C 0,0 1,7 13,4 8,5
totale hardheid mmol/I 0,0 1,2 9,8 6,2 1
vanadium ug/l vV 0,0 0,3 2,1 1,3
waterstofcarbonaat mg/l HCO3 50,8 203,7 862,9 404,2 60
zilver ug/l Ag 0,0 3,7 18,6 7,8
zink ug/l Zn 0,0 1,2 9,8 6,2 3000 200
zuurgraad pH 7,3 7,3 7,3 7,3 7.0-9.5 7.0-9.0
zuurstof mg/1 02 0,7 0,7 0,7 0,7 2 5
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8.8 Vergelijking ROC-dNF concept & volstroom RO - oppervlaktewater - 75% recovery
Oppervlaktewater 75% overall recovery Regelgeving
Drinkwater | Europese kwaliteit
Volstroom RO permeaat | ROC-DNF permeaat | Volstroom RO concentraat |[ROC-DNF concentraat| besluit | opperviaktewater

Recovery RO 75% 0% 75% 0%

WQ parameter Recovery NF 0% 0% 0% 0%

aluminium ug/l Al 0,6 22,8 247,9 181,4

ammonium mg/| NH4 0,0 0,2 1,2 0,7 0,2 15

antimoon ug/l Sb 0,0 0,2 2,5 18 5

arseen ug/l As 0,0 0,7 5,2 3,0 10 20

barium pg/l Ba 0,5 19,1 208,3 152,5 200

boor ug/I B 0,4 22,9 158,5 91,0 500 1000

bromaat ug/l Bro3 0,0 0,5 3,5 2,0 1

bromide mg/| Br 0,0 0,1 0,4 0,2

cadmium ug/l Cd 0,0 0,0 0,3 0,2 5 1,5

calcium mg/l Ca 0,6 29,5 248,8 162,1

carbonaat mg/| CO3 0,0 1,4 14,7 10,8

chloride mg/I Cl 0,6 27,9 232,0 150,0 150 150

chroom ug/l Cr 0,0 0,5 5,5 4,0 50 20

EGV (elek. geleid.verm., 20 °C) mS/m 0,5 18,6 202,1 147,9 125 80

fluoride mg/| F 0,0 0,1 0,7 0,4 1 1

fosfaat-ortho mg/I P 0,0 0,0 0,2 0,2 0,29

fosfaat-totaal mg/| P 0,0 0,0 0,4 0,3 0,29

ijzer ug/| Fe 12,6 460,9 5015,0 3670,2 0,2 0,3

kalium mg/l K 0,0 2,8 19,5 11,2

kobalt ug/l Co 0,0 0,2 1,7 1,0

koolstofdioxide mg/| CO2 7,0 7,0 7,0 7,0

koper ug/l Cu 0,0 1,8 19,4 14,2 2000 50

kwik ug/l Hg 0,0 0,0 0,1 0,1 1 0,3

lithium g/l Li 0,0 0,0 0,0 0,0

lood ug/l Pb 0,0 0,4 4,7 35 10 30

magnesium mg/l Mg 0,1 2,3 34,9 28,4

mangaan ug/| Mn 1,1 39,5 430,1 314,7 0,05 0,5

methaan ug/| 87,0 87,0 87,0 87,0

molybdeen ug/| Mo 0,0 0,9 5,6 2,8

natrium mg/| Na 0,4 12,8 139,6 102,2 150 120

nikkel pg/I Ni 0,0 1,7 9,8 49 20

nitraat mg/I NO3 0,1 4,5 31,4 18,0 50 50

opgelost organisch koolstof (DOC) |mg/I C 0,0 1,7 18,3 13,4 0,0

seleen ug/l Se 0,0 0,3 3,6 2,6 10 10

silicaat mg/I Si 0,0 2,1 14,6 8,4

strontium pg/l Sr 3,1 113,0 1229,3 899,7

sulfaat mg/| S04 0,4 16,1 175,1 128,2 150 100

temperatuur °C 12,8 12,8 12,8 12,8 25

totaal cyanide ug/l CN 0,0 0,9 6,3 3,6 50

totaal organisch koolstof (TOC) mg/I C 0,1 2,4 25,7 18,8

totale hardheid mmol/I 0,0 0,7 7,9 5,8 1

vanadium ug/l vV 0,0 0,6 6,5 4,7

waterstofcarbonaat mg/l HCO3 35,7 115,4 607,1 368,0 60

zilver ug/l Ag 0,0 0,1 0,8 0,5

zink ug/l Zn 0,1 3,5 38,4 28,1 3000 200

zuurgraad pH 8,0 8,0 8,0 8,0 7.0-9.5 7.0-9.0

zuurstof mg/1 02 8,6 8,6 8,6 8,6 2 5
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8.9 Vergelijking ROC-dNF concept & volstroom RO — zoet grondwater - 75% recovery
Zoet oppervlaktewater 75% overall recovery Regelgeving
Drinkwater | Europese kwaliteit
Volstroom RO permeaat | ROC-DNF permeaat | Volstroom RO concentraat |[ROC-DNF concentraat| besluit | opperviaktewater

Recovery RO 0% 0% 0% 0%
WQ parameter Recovery NF 0% 0% 0% 0%
aluminium ug/l Al 0,1 4,6 33,7 20,2
ammonium mg/| NH4 0,0 0,4 1,7 0,7 0,2 15
antimoon ug/l Sb 0,0 0,5 4,0 2,4 5
arseen ug/l As 0,0 1,6 7,4 2,7 10 20
barium ug/l Ba 0,3 17,5 128,6 77,1 200
boor ug/I B 0,5 46,4 2154 77,9 500 1000
bromaat ug/l Bro3 0,0 0,1 0,5 0,2 1
bromide mg/| Br 0,0 0,1 0,3 0,1
cadmium ug/l Cd 0,0 0,1 0,4 0,2 5 1,5
calcium mg/l Ca 0,6 41,3 234,0 112,0
carbonaat mg/| CO3 0,1 5,2 38,5 23,1
chloride mg/I Cl 0,3 21,6 120,5 56,8 150 150
chroom ug/l Cr 0,0 0,4 2,7 1,6 50 20
EGV (elek. geleid.verm., 20 °C) mS/m 0,4 21,7 159,9 95,8 125 80
fluoride mg/| F 0,0 0,1 0,6 0,2 1 1
fosfaat-ortho mg/I P 0,0 0,1 0,8 0,5 0,29
fosfaat-totaal mg/| P 0,0 0,0 0,1 0,0 0,29
ijzer ug/| Fe 36,1 1950,8 14342,2 8598,1 0,2 0,3
kalium mg/l K 0,0 2,5 11,6 4,2
kobalt ug/l Co 0,0 0,6 2,7 1,0
koolstofdioxide mg/| CO2 26,3 26,3 26,3 26,3
koper ug/l Cu 0,0 1,0 7,3 4,4 2000 50
kwik ug/l Hg 0,0 0,0 0,1 0,1 1 0,3
lithium pg/I Li 0,0 3,5 16,3 59
lood ug/l Pb 0,0 03 2,1 13 10 30
magnesium mg/l Mg 0,1 2,5 26,4 19,0
mangaan ug/| Mn 1,8 99,8 733,8 439,9 0,05 0,5
methaan pg/! 1962,7 1962,7 1962,7 1962,7
molybdeen ug/| Mo 0,0 0,0 0,0 0,0
natrium mg/| Na 0,2 11,2 82,4 49,4 150 120
nikkel pg/I Ni 0,0 2,1 8,3 21 20
nitraat mg/I NO3 0,0 2,5 11,7 4,2 50 50
opgelost organisch koolstof (DOC) |mg/I C 0,0 1,9 14,3 8,6 0,0
seleen ug/l Se 0,0 0,3 2,2 1,3 10 10
silicaat mg/I Si 0,1 6,9 32,1 11,6
strontium ug/! Sr 2,3 122,7 902,3 540,9
sulfaat mg/| S04 0,2 12,7 93,0 55,8 150 100
temperatuur °C 11,5 11,5 11,5 11,5 25
totaal cyanide ug/l CN 0,0 0,9 4,0 1,5 50
totaal organisch koolstof (TOC) mg/I C 0,2 8,2 60,3 36,1
totale hardheid mmol/I 0,0 0,9 7,0 4,2 1
vanadium ug/l vV 0,0 0,3 2,3 1,4
waterstofcarbonaat mg/l HCO3 39,8 170,3 677,0 285,7 60
zilver ug/l Ag 0,0 4,2 19,7 7,1
zink ug/l Zn 0,1 2,7 20,0 12,0 3000 200
zuurgraad pH 7,2 7,2 7,2 7,2 7.0-9.5 7.0-9.0
zuurstof mg/1 02 1,7 1,7 1,7 1,7 2 5




