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INLEIDING



P-recovery 2.0
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?

Alternatief = fosfaat isoleren als struviet

-> Vereist toevoegen Mg2+-ionen (€) en weinig 

Ca2+-ionen + Chloride ↑ + Commerciële waarde ↓

Bestaande P-verwijderingsmethode 

= Fosfaat neerslaan met overmaat FeCl3
-> Chloride ↑ + Slibproductie ↑

Probleem = Alle bedrijven moeten 

(op termijn?) voldoen aan de 

algemene lozingsnorm voor fosfaat: 

1 – 2 mg.L-1 P

DOEL = Calciumfosfaat als 

ingangsproduct voor de 

fosforindustrie



Flowchart phosphorus Flanders in kiloton, created based on a report of VMM from 

2013 with data from 2009 
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Figuur uit: The Phosphate Flow in Flanders, Bachelorproef

2017-2018 (KUL Technologiecampus Gent) 

VERLIES P in AFVALWATER 

van voedingsindustrie

➢ ≥ dan consumenten

➢ Lagere volumes: 

geconcentreerdere stromen

➢ Aardappelverwerkende industrie

➢ Groenteverwerkende industrie

P-recovery



Waarom P-recovery na NITRIFICATIE?
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NH4
+ + 1,5 O2 → NO2

- + H2O + 2 H+

NO2
- + 0,5 O2 → NO3

-

2 H+ + 2 HCO3
- → 2 H2CO3 → 2 CO2↑ + 2 H2O

NH4
+ + 2 O2 + 2 HCO3

- → NO3
- + 2 CO2↑ + 3 H2O

VOORDEEL:

- Verwijdering van ammonium: STRUVIET

- Verwijdering (gedeelte) van bicarbonaat: KALK

- TIC/TAN ratio,  ideaal = 2: volledige nitrificatie en TIC-verwijdering, 

(als TIC/TAN ratio >> 2 , reductie door beluchting)

- Verwijdering van het bufferend vermogen: basedosering↓

- Fysische zuivering, TOC verwijdering

+



En denitrificatie?
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• 4 NO3
- + 10 [2 H] →2 N2 + 8 H2O + 4 OH-

Als denitrificatie gescheiden gebeurt: bijkomende pH↑ moet neerslag verbeteren

• Maar: 5 H-C°*-OH + 5 H2O → 5 CO2 + 10 [2 H]

• Som denitrificatie:

5 H-C°-OH + 4 NO3
- → 2 N2 + CO2 + 4 HCO3

- + 3 H2O

• Som nitrificatie + denitrificatie:

4 NH4
+ + 8 02 + 5 H-C°-OH + 4 HCO3

- → 2 N2 + 15 H2O + 9 CO2↑

→ Kans op minder verbruik bicarbonaat 



METHODOLOGIE

Opstellen verschillende case-studies

Parameteronderzoek

Continue evaluatie



Opstellen verschillende case-studies

9

• Case 1 = CaP na nitrificatie bij een aardappelverwerkend bedrijf (LABO: 

Agristo/Lutosa + PILOOT: Agristo)

• Case 2 = CaP na gescheiden nitrificatie/denitrificatie bij een 

aardappelverwerkend bedrijf (LABO: Agristo/Lutosa)

• Case 3 = CaP na nitrificatie bij een groenteverwerkend bedrijf (LABO: ARDO)

• Case 4 = CaP na gescheiden nitrificatie/denitrificatie bij een 

groenteverwerkend bedrijf (LABO: ARDO)

• Case 5 = CaP na gecombineerde nitrificatie en denitrificatie bij een 

aardappelverwerkend bedrijf (LABO: Agristo)

• Case 6 = CaP na gecombineerde nitrificatie en denitrificatie bij een 

groenteverwerkend bedrijf (LABO: D’Arta)
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o Batch-testen:

o SI (PHREEQC)

• SI < 0 = geen precipitatie

• SI = 0 : oplossing is in evenwicht

• SI > 0 = precipitatie mogelijk

o Invloed van de pH, calcium (Ca/P) en beluchting

• CaTOEGEVOEGD/P 

• Catotaal/P = Caendogeen+TOEGEVOEGD/P 

Parameteronderzoek
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Continue evaluatie

Opmerking: in praktijk is het niet mogelijk genitrificeerd/gedenitrificeerd

afvalwater MET FOSFAAT af te nemen

• Cases 1-2 en 3-4 worden gecombineerd door de biologische N-

verwijdering op anaeroob afvalwater in het labo uit te voeren

• Case 5 en 6 worden uitgevoerd volgens een END-OF-PIPE idee: in 

het labo wordt aan lozingseffluent fosfaat toegevoegd
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NITRIFICATIE

CaP-reactoren

Ca2+

Anaeroob 

afvalwater

TOC

DENITRIFICATIE

Continue evaluatie (Case 1-2 en 3-4)
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Continue evaluatie (Case 5-6)

CaP-reactoren

Ca2+

Loosbaar

effluent
+ Pspiked_in_lab

‘END-OF-PIPE’ RECOVERY 

OF PHOSPHATE

Opmerking: het loosbaar effluent 

heeft reeds de volledige 

waterzuivering doorlopen, ook 

DEFOSFATATIE via FeCl3 

→ invloed op Cl--gehalte

Simulatie



RESULTATEN

Case 1-2 = CaP na nitrificatie én na gescheiden 

nitrificatie/denitrificatie bij een aardappelverwerkend bedrijf (1-2 

LABO: Agristo/Lutosa + 1 PILOOT: Agristo)

Case 3-4 = CaP na nitrificatie én na gescheiden 

nitrificatie/denitrificatie bij een groenteverwerkend bedrijf (LABO: 

ARDO)



Karakterisatie effluenten (AE aardappelverwerkend bedrijf Lutosa)
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Parameter Anaerobic effluent 

(AE)

Anaerobic effluent 

without the TIC

Nitrified effluent Nitrified effluent 

without the TIC

Denitrified effluent

pHblank (-) 7.6 7.7 7.5 7.5 8.2

NH4
+- N (mg N/L) 257 264 0 0 45

K+ (mg/L) 925 943 836 811 892

Ca2+ (mg/L) 100 112 96 99 59

Mg2+ (mg/L) 46 47 48 48 49

NO3
- - N (mg N/L) 0 0 428 489 0

PO4
3- - P (mg P/L) 30 30 37 35 27

TIC (mg/L) 423 0 153 0 260

[Ca2+]:[P] (molar 

ratio)

2.6:1.0 2.9:1.0 2.0:1.0 2.2:1.0 1.7:1.0

[Ca2+]:[Mg2+] 

(molar ratio)

1.3:1.0 1.5:1.0 1.2:1.0 1.2:1.0 0.7:1.0

[Mg]:[NH4
+]:[P] 

(molar ratio

2.0:15.0:1.0 2.0:15.0:1.0 1.6:0.0 :1.0 1.8:0.0:1.0 2.4:2.9:1.0

Resultaten uit: The Phosphate Flow in Flanders, 

Bachelorproef 2017-2018 (KUL Technologiecampus Gent) 



SI-simulaties ‘invloed van de pH’
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Resultaten uit: The Phosphate Flow in Flanders, 

Bachelorproef 2017-2018 (KUL Technologiecampus Gent) 



SI-simulaties ‘invloed van Ca/P en pH’ na nitrificatie
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pH 7,5: SI Mg3(PO4)2.8H2O altijd negatief

pH 8,5: concurrentie van Mg2+

Resultaten uit: The Phosphate Flow in Flanders, 

Bachelorproef 2017-2018 (KUL Technologiecampus Gent) 
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SI-simulaties ‘invloed van Ca/P en pH’ na denitrificatie
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pH > 8,0-8,5 → MAGNESIUM

pHdenitrificatie > pHnitrificatie: MgP↓

Resultaten uit: The Phosphate Flow in Flanders, 

Bachelorproef 2017-2018 (KUL Technologiecampus Gent) 
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Continue laboreactoren Agristo (Hulste) 

(case 1-2)
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• Endogene Ca/P = 0,88 ± 0,25 (13/07/2019 – 15/12/2017)

(Ca2+ 56,77 ± 13,52 mg/L – P 50,80 ± 9,87 mg/L)

• CaP na nitrificatie

o 1A (13/07/2017-05/09/2017) (Catotaal/P 3,16 ± 0,34) (en denitrificatie)

o 1B (05/09/2017-20/10/2017) (Catotaal/P 3,98 ± 0,39)

o 1C (23/10/2017-15/12/2017) (Catotaal/P 2,50 ± 0,36)

• CaP na nitrificatie én denitrificatie

o 2A (05/09/2017-20/10/2017) (Catotaal/P 5,63 ± 1,98)

o 2B (23/10/2017-15/12/2017) (Catotaal/P 2,64 ± 0,34)



Precipitaten continue laboreactoren Agristo (Hulste)
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HRTCaP CaTOEGEVOEGD/P
Rest-P 

(mg/L)

Product (molar ratio) 

Ca Mg P

1A N + CaP + D
13/07/17-

05/09/17
15,6 h 2,39 ± 0,32 ± 5 1,48 0,04 1,00

1B N + CaP
05/09/17-

20/10/17
16,8 h 3,32 ± 0,34 ± 15 1,45 0,02 1,00

1C N + CaP

23/10/20

17-

15/12/20

17

16,7 h 1,63 ± 0,18 ± 37 1,65 0,07 1,00

2 N + D + CaP
05/09/17-

20/10/17
14,0 h 4,65 ± 1,51 ± 8 1,53 0,11 1,00

2B N + D + CaP

23/10/20

17-

15/12/20

17

13,8 h 1,81 ± 0,19 ± 16 1,81 0,17 1,00

Op laboschaal wordt er minder magnesium gezamenlijk gerecupereerd in de calciumfosfaat neerslag NA DE 

NITRIFICATIE.

Meer precipitaat kan gevormd worden omdat bij denitrificatie reeds een deel aan P verbruikt/neergeslagen (pH ↑) 

wordt = denitrificatie zorgt voor verdere polishing van het nitrificatie-CaP-effluent (P < norm). 

Tijdens de precipitatie is een TOEGEVOEGDE Ca/P van minstens 4 noodzakelijk.

3 Ca2+ + 2 PO4
3- → Ca3(PO4)2

2 Ca3(PO4)2 + H2O → Ca5(PO4)3OH + CaHPO4

Ca/Pproduct = 1,5

HAP Ca5(PO4)3OH; Monetite CaHPO4



Precipitaten continue laboreactoren Agristo (Hulste)
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DENITRIFICATIE:

Na drogen, 

wit-grijze neerslag

NITRIFICATIE

Na drogen, 

roestbruine neerslag



Continue laboreactoren Lutosa

(case 1-2)
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• Endogene Ca/P = 1,88 ± 0,71 (20/09/2017-11/06/2018)

(Ca2+ 91,98 ± 16,61 mg/L – P 42,14 ± 13,30 mg/L)

• CaP na nitrificatie

o A (20/09/2017-15/12/2017) (Catotaal/P 3,19 ± 1,18)

o C (10/01/2018-15/03/2018) (Catotaal/P 6,08 ± 0,80)

o E (26/03/2018-11/06/2018) (Catotaal/P 13,33 ± 1,92)

• CaP na nitrificatie én denitrificatie

o B (20/09/2017-15/12/2017) (Catotaal /P3,78 ± 1,30)

o D (10/01/2018-15/03/2018) (Catotaal/P 7,22 ± 1,78)

o F (26/03/2018-11/06/2018) (Catotaal/P 14,20 ± 2,77)



Precipitaten laboreactoren Lutosa
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HRTCaP CaTOEGEVOEGD/P
Rest-P 

(mg/L)

Product (molar ratio) 

Ca Mg P

A N + CaP
20/09/2017-

15/12/2017
16,2 h 1,72 ± 0,73 ± 26 1,64 0,05 1,00

B N + D + CaP
20/09/2017-

15/12/2017
15,0 h 2,28 ± 0,86 ± 19 1,41 0,14 1,00

C N + CaP
10/01/2018-

15/03/2018
17,3 h 3,75 ± 0,34 ± 15 1,58 0,09 1,00

D N + D + CaP
10/01/2018-

15/03/2018
15,4 h 4,67 ± 1,40 ± 13 1,58 0,06 1,00

E N + CaP
26/03/2018-

11/06/2018
14,4 h 11,15 ± 1,76 ± 4 1,81 0,03 1,00

F N + D + CaP
26/03/2018-

11/06/2018
14,8 h 10,11 ± 1,92 ± 3 1,89 0,08 1,00

E                 F
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Influent Nitrificatie Effluent
Diluted Influent CaP-

reactor
CaP-reactor Effluent

pH (-) 7,68 ± 0,25 7,84 ± 0,15 7,84 ± 0,15 7,89 ± 0,20

NH4
+-N mg/L N 116 ± 9 2 ± 6 2 ± 6 1 ± 1

K+ mg/L 530 ± 26 536 ± 42 536 ± 42 448 ± 28

Ca2+ mg/L 96 ± 20 93 ± 11 77 ± 10 / 345 ± 10 241 ± 77

Mg2+ mg/L 33 ± 9 38 ± 6 38 ± 6 29 ± 4

NO3
--N mg/L N 0 ± 0 119 ± 9 119 ± 9 105 ± 9

PO4
3--P mg/L P 26 ± 5 24 ± 3 24 ± 3 6 ± 4

TIC mg/L C 285 ± 7 93 ± 11 93 ± 11 68 ± 7

TOC mg/L C 33 ± 6 18 ± 2 18 ± 2 14 ± 1

Catotaal/P (-) 2,90 ± 0,83 2,99 ± 0,55 2,99 ± 0,55 / 13,40 ± 1,92 58 ± 44

Diluted Influent

Denitrificatie
Denitrificatie Effluent

Diluted Influent CaP-

reactor
CaP-reactor Effluent

pH (-) 7,84 ± 0,15 8,19 ± 0,09 8,19 ± 0,09 8,14 ± 0,11

NH4
+-N mg/L N 2 ± 6 0 ± 0 0 ± 0 0 ± 0

K+ mg/L 475 ± 37 477 ± 45 407 ± 38 394 ± 22

Ca2+ mg/L 82 ± 10 98 ± 15 84 ± 13 / 259 ± 13 213 ± 23

Mg2+ mg/L 34 ± 5 30 ± 2 25 ± 2 26 ± 4

NO3
--N mg/L N 106 ± 8 27 ± 17 23 ± 15 23 ± 14

PO4
3--P mg/L P 22 ± 3 18 ± 3 15 ± 3 4 ± 2

TIC mg/L C 82 ± 10 145 ± 10 124 ± 8 117 ± 7

TOC mg/L C 16 ± 2 / 143 ± 2 14 ± 1 12 ± 1 11 ± 2

Catotaal/P (-) 2,99 ± 0,55 4,24 ± 0,60 4,24 ± 0,60 / 13,30 ± 1,99 79 ± 133

Continue laboreactoren Ardo (case 3-4)
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Precipitaten laboreactoren Ardo

HRT pH
CaTOEGEVOEGD

/P

Rest-P 

(mg/L)

Product (molar ratio) 

Ca Mg P Cl

N + CaP
16/08/2018 -

22/10/2018

N: 61 h

CaP: 17 h

7,89 ±

0,20
10,41 ± 1,47 6 ± 4 1,74 0,04 1,00 0,6

N + D + 

CaP
D: 102 h

CaP:  16 h

8,14 ±

0,11
9,05 ± 1,60 4 ± 2 1,74 0,06 1,00 0,7

NA NITRIFICATIE                        NA DENITRIFICATIE



Besluit Case 1-2 en 3-4
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• Invloed van de TIC-concentratie

→ competitie beschikbaarheid Ca2+-ionen

• Invloed van de Mg2+-concentratie

pH > 8,0 = coprecipitatie met MgP-product

→ denitrificatie (pH↑ en TIC↑) werd niet uitgevoerd op pilootschaal

• Invloed van de Ca2+-concentratie

CaP-precipitatie is ONAFHANKELIJK van de reeds aanwezige Ca2+-ionen

→ TOEGEVOEGDE Ca/P minstens 4,0 is nodig om Prestconcentratie nog te

verwijderen via denitrificatie (polishing effluent)

Ca (mM) P (mM) Ca/P CaTOEGEVOEGDE/P Rest-P (mg/L)

Agristo 1,42 1,65 0,88 3,32 ± 0,34 15 ± 5

Lutosa 2,30 1,36 1,88 3,75 ± 0,34 15 ± 3

11,15 ± 1,76 4 ± 3

Ardo 2,40 0,84 2,90 10,41 ± 1,47 6 ± 4



RESULTATEN

Case 5 = CaP na gecombineerde nitrificatie en denitrificatie bij 

een aardappelverwerkend bedrijf (LABO: Agristo)

Case 6 = CaP na gecombineerde nitrificatie en denitrificatie bij 

een groenteverwerkend bedrijf (LABO: D’Arta)
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Beoordeling volgens END-OF-PIPE

CaP-reactoren: 4-

voudige opstelling

Ca2+

Loosbaar

effluent
+ Pspiked_in_lab

Case 5 = aardappelverwerkende 

industrie: 50 ppm P (Agristo)

Case 6 = groenteverwerkende

industrie: 15 ppm P (D’Arta)

- SIMULATIES SI i.f.v. pH en verwachte P-concentratie

- EXPERIMENT 1 = invloed van de Ca2+-concentratie (Ca/P 2,0 vs 4,0) 

(29/08/2018 – 24/10/2018)

- EXPERIMENT 2 = invloed van entkristallen (hydroxyapatiet) en menging

(reorder/beluchter) (05/11/2018 – 21/12/2018)

- EXPERIMENT 3 = invloed van endogene Ca2+-concentratie en beluchting

(21/01/2019 – 08/03/2019 )

- EXPERIMENT 4 = invloed van beluchting, toegevoegde Ca/P en entkristal

HAP)

- EXPERIMENT 5 = invloed van de initiële P-concentratie (case 5 vs case 6)

Simulatie
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Resultaten uit: Optimisation of calcium phosphate 

crystallization in phosphate recovery applications, 

Bachelorproef 2018-2019 (KUL Technologiecampus Gent) 

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

SI
 (

-)

pH (-)

Ca3(PO4)2 Ca/P 4,0

Ca3(PO4)2 Ca/P 2,0

Ca3(PO4)2 Ca/P 0,7

Mg3(PO4)2.8H2O Ca/P 4,0

Mg3(PO4)2.8H2O Ca/P 2,0

Mg3(PO4)2.8H2O Ca/P 0,7

CaCO3 Ca/P 4,0

CaCO3 Ca/P 2,0

CaCO3 Ca/P 0,7

MgCO3 Ca/P 4,0

MgCO3 Ca/P 2,0

MgCO3 Ca/P 0,7

K+ 1113 mg/L

Mg2+ 43 mg/L

TIC 243 mg/L



Lozingseffluent Agristo + 50 ppm P

Verwachte P-concentratie tijdens precipitatie
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Resultaten uit: Optimisation of calcium phosphate 

crystallization in phosphate recovery applications, 

Bachelorproef 2018-2019 (KUL Technologiecampus Gent) 
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Met HAP: quasi onmiddellijke precipitatie + hoogste P-verwijdering bij 5g/L HAP

Resultaten exp. 1&2: PIN = 50 ppm
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Geen HAP, beluchting/AIR 

HAP 5 g/L (20g), roerder/STIR

HAP 1 g/L (4g), roerder/STIR

HAP 1 g/L (4g), beluchting/AIR

Beluchting van de reactor leidt tot grotere

P-verwijdering (CaP 3 vs 4) (± 10%)

Ca/P 2,0 

Ca/P 4,0

Significante P-verwijdering bij

Ca/P minimum 4,0

Heeft het gevormde precipitaat een positief effect op de 

verdere precipitatie? Heterogene precipitatie?

Amorf CaP -> HAP Entkristallen?
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EXP. 4: beluchting en HAP, CaTOEGEVOEGD/P 4,0

P OUT I
P OUT II
P OUT III
P OUT IV

AIR 100%, Ca/P + 4,0 

AIR 100%, Ca/P 4,0 TOT.

AIR 50%, Ca/P 4,0 TOT.

AIR 12,5%, Ca/P 4,0 TOT.
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EXP. 3: Ca/P en beluchtingP OUT I
P OUT II
P OUT III
P OUT IV

Resultaten exp. 3&4: PIN = 50 ppm
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TOEGEVOEGDE Ca/P 4,0 

lozingsnorm wordt ± haalbaar

Geen HAP, AIR 100%  

HAP 5 g/L (20g), AIR 100%

Geen HAP, AIR 12,5%

HAP 5 g/L (20g), AIR 12,5%

Beluchting 100% - 50% - 12,5%

Geen invloed?



Exp. REACTOR STIR AIR (%tijd) Catotaal/P HAP (g/Lreactor) pH (-) Rest-P (mg/L)
P-removal 

(%) Ca
PRODUCT

Mg P

1
A + 0 2,00 ± 0,20 - 8,27 ± 0,15 36,65 ± 7,81 15 ± 14 1,50 0,26 1,00

B + 0 4,15 ± 0,25 - 8,10 ± 0,12 13,61 ± 4,76 68 ± 11 1,80 0,09 1,00

2

1 - 100 4,19 ± 0,52 - 8,11 ± 0,27 8,89 ± 4,65 78 ± 12 1,90 0,11 1,00

2 + 0 4,19 ± 0,52 5 8,23 ± 0,20 4,92 ± 4,09 88 ± 10 1,98 0,07 1,00

3 + 0 4,19 ± 0,52 1 8,20 ± 0,20 13,03 ± 7,00 67 ± 17 1,71 0,10 1,00

4 - 100 4,19 ± 0,52 1 8,44 ± 0,16 8,54 ± 6,63 79 ± 16 1,84 0,11 1,00

3

I + 100 5,63 ± 0,45 - 7,97 ± 0,19 3,50 ± 2,24 91 ± 6 2,27 0,08 1,00

II + 100 3,68 ± 0,30 - 8,25 ± 0,13 8,63 ± 3,07 79 ± 8 1,85 0,12 1,00

III + 50 3,68 ± 0,30 - 8,27 ± 0,24 7,28 ± 1,97 82 ± 5 1,75 0,10 1,00

IV + 12,5 3,68 ± 0,30 - 8,31 ± 0,14 8,02 ± 3,04 80 ± 7 1,91 0,12 1,00

4

I + 100 5,64 ± 0,40 - 8,08 ± 0,24 5,50 ± 4,44 87 ± 10 2,01 0,09 1,00

II + 100 5,64 ± 0,40 5 8,27 ± 0,18 2,80 ± 1,76 93 ± 4 2,28 0,09 1,00

III + 12,5 5,64 ± 0,40 - 8,06 ± 0,12 4,24 ± 2,13 90 ± 5 2,07 0,07 1,00

IV + 12,5 5,64 ± 0,40 5 8,21 ± 0,11 1,96 ± 1,17 95 ± 3 2,21 0,06 1,00

Case 5: END-OF-PIPE lozingseffluent Agristo

33

+ Beluchting: Pverwijdering ↑10%

+ HAP: Prestconcentratie ☺ ☺

+ CaTOEGEVOEGDE/P 4,0: Prestconcentratie ☺ (maar concurrentie met carbonaatprecipitatie)

SI Rest-Pvoorspelling

Catotaal/P 2,0 = 23 ppm P

Catotaal/P 4,0 = 5 ppm P



Case 5: END-OF-PIPE lozingseffluent Agristo
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t0

t0

t45d

1              2

3              4

Goed bezinkbaar

Gelijkaardig, poedervormig

Wit-beige

Centrifugeren

Wassen

Drogen (70°C)



35

Resultaten exp. 1&2: PRECIPITATEN

HAP Ca5(PO4)3OH; Monetite CaHPO4

A              B

1              2

3              4

XRD: hydroxyapatiet, minimaal

kristallijn
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MgCO3 CaP 7,8

MgCO3 CaP 9,8

Lozingseffluent D’Arta + 15 ppm P

SI i.f.v. pH

K+ 731 mg/L

Mg2+ 34 mg/L

TIC 220 mg/L
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Resultaten uit: Optimisation of calcium phosphate 

crystallization in phosphate recovery applications, 

Bachelorproef 2018-2019 (KUL Technologiecampus Gent) 



Lozingseffluent D’Arta + 15 ppm P

Verwachte P-concentratie tijdens precipitatie
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pH 7,7

K+ 731 mg/L

Mg2+ 34 mg/L

TIC 220 mg/L
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Concentratie P (mg/L)

Ca3(PO4)2 Ca/P 5,8 Ca3(PO4)2 Ca/P 7,8 Ca3(PO4)2 Ca/P 9,8

Mg3(PO4)2.8H2O Ca/P 5,8 Mg3(PO4)2.8H2O Ca/P 7,8 Mg3(PO4)2.8H2O Ca/P 9,8

Resultaten uit: Optimisation of calcium phosphate 

crystallization in phosphate recovery applications, 

Bachelorproef 2018-2019 (KUL Technologiecampus Gent) 



Case 6: D’Arta (PIN = 15 ppm)
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AIR
Product (molar ratio) 

Ca Mg P

I 100 % 2,28 0,18 1,00

II 12,5 % 2,18 0,17 1,00

INFLUENT 

DILUTED
EFFLUENT CaP I EFFLUENT CaP II

pH (-) 7,84 ± 0,23 8,46 ± 0,09 8,49 ± 0,10

K+ mg/L 818,95 ± 29,79 824,72 ± 80,42 803,06 ± 98,52

Ca2+ mg/L
102,58 ± 5,84

195,69 ± 5,84
156,72 ± 28,59 163,89 ± 39,26

Mg2+ mg/L 58,14 ± 5,34 60,72 ± 6,77 60,44 ± 8,48

PO4
3--P mg/L P 12,94 ± 1,77 2,01 ± 0,80 2,01 ± 0,92

TIC mg/L C 192,30 ± 8,62 166,06 ± 22,90 166,11 ± 25,86

TOC mg/L C 11,69 ± 2,21 10,94 ± 4,07 11,22 ± 4,61

Ca/P (-)
6,24 ± 0,95

11,91 ± 1,73
80,48 ± 62,45 116,24 ± 156,09

P verwijdering % 84,50 ± 5,50 84,40 ± 6,90
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P OUT I P OUT II

CaP-reactor I: AIR 100%
CaP-reactor II: AIR 12,5%

pH↑ → Mg-precipitatie

TIC↑ → CO3-precipitatie

Beluchting 100%↔12,5%: geen invloed

TOEGEVOEGDE Ca/P 5,6: lozingsnorm P ☺SI Rest-Pvoorspelling

Catotaal/P 7,8 = 9 ppm P

Catotaal/P 9,8 = 5 ppm P



Besluit Case 5-6
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• TOEPASSING END-OF-PIPE ≈ toepassing ‘na nitrificatie’

o P-lozingsnorm wordt gehaald bij een toegevoegde Ca/P 4-5: ook bij lagere P-gehaltes

o Contaminatie met Mg- en CO3- neerslagen is mogelijk (pH-afhankelijk en rest-TIC↓↓)

→ Bij gecombineerde nitrificatie/denitrificatie processen (indien NA nitrificatie niet mogelijk)

• Groenteverwerkende industrie: lage influent P = kleine opbrengst aan precipitaat

o Opconcentratie via SED (?)

o Toepassing op een deelstroom uit het verwerkingsproces met een hogere P-concentratie

Bijvoorbeeld: CaP-precipitatie op het blancheerwater van de groenten

• MITS anaerobie en nitrificatie

• effluent van de precipitatie wordt teruggestuurd naar de hoofdwaterzuivering

• nitrificatie + denitrificatie → defosfatering via ijzerchloride

• EN/OF EBPR (enhanced biological phosphate removal)) 



RESULTATEN

Piloot @Agristo, Wielsbeke



Piloot @ Agristo, WIELSBEKE

2: NITRIFICATIE

Reactor 1500 L,

beluchting aanwezig,

2-traps decantor

40 ft container

3: CaP-PRECIPITATIE

Reactor 1000 L, 

CaCl2-dosering, 

decantor

1: VOORBEZINKING van 

ANAEROOB EFFLUENT op basis 

van 2 communicerende vaten

41



AE Agristo, Wielsbeke
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Time (day) (28/03/2018-03/07/2019)

P Influent Ca Ca/P Linear (P Influent) Linear (Ca) Linear (Ca/P)

pH (-) 7,51 ± 0,15

K+ mg/L 1564,22 ± 212,74

Ca2+ mg/L 62,76 ± 19,41

Mg2+ mg/L 59,55 ± 12,94

PO4
3--P mg/L P 53,10 ± 8,95

TIC mg/L C 731,39 ± 156,36

TOC mg/L C 221,84 ± 88,28

Ca/P (-) 0,94 ± 0,32

Ca/Mg (-) 0,66 ± 0,24
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Time (day) (28/03/2018-03/07/2019)

pH IN pH OUT NH4-N IN NH4-N OUT NO3-N N OUT TIC IN TIC N OUT

Nitrificatie

Run 1 Run 2 Run 3 4 5 6 Run 7 Run 8

TICIN/TANIN = 2,61 ± 0,56

NH4/NO3 (N) conversie = 1,09 ± 0,15

pHOUT = 7,44 ± 0,33
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Overzicht experimenten CaP-pilot@Agristo

Nr. Periode Omstandigheden voorafgaand en in de CaP-reactor Opmerkingen betreffende precipitaat

1 04/04/18 - 18/05/18

Zonder kaarsfilter Precipitaat niet gespoeld, wel gedroogd aan zon (niet op 70 °C)

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor samengevoegd

Continue menging in reactor via roerder Precipitaat geanalyseerd door Prayon

2 18/05/18 - 02/07/18

Zonder kaarsfilter Precipitaat gespoeld en gedroogd aan zon (niet op 70 °C)

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor samengevoegd

Continue menging in reactor via krachtige dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

3* 22/08/18 - 05/10/18

Kaarsfilter (25 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor apart gehouden

Discontinue menging in reactor (5 min elke 2.5 uur) met dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

4 15/10/18 - 05/11/18

Kaarsfilter (60 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Betreft enkel precipitaat van de reactor

Discontinue menging in reactor (5 min elke 2.5 uur) met dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

5 05/11/18 - 19/11/18

Kaarsfilter (60 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en gedroogd in de stookruimte

Zonder ultrafiltratie Betreft enkel precipitaat afkomstig van de lamellenseparator

Lamellenseparator fungeert als CaP-reactor Precipitaat gedroogd op 70 °C, maar enorm veel TOC

6** 22/11/18 - 07/12/18

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Precipitaat decantor en reactor apart gehouden (XRD KUL)

Continue beluchting in de reactor Precipitaat geanalyseerd door Prayon

7*** 18/01/19 - 03/04/19

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Precipitaat decantor en reactor samen gehouden

Continue beluchting in de reactor Precipitaat geanalyseerd door Prayon

8*** 05/04/19 - 05/07/19

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap

DOEL: welke parameter heeft invloed op de kleur van het product?Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor

Variatie beluchting, HRT

*SED-piloot heeft gewerkt in de periode 11/09/18 - 14/09/18 en 17/09/18 - 21/09/18

**SED-piloot heeft gewerkt in de periode 03/12/18 - 17/12/18

***SED-piloot heeft gewerkt, maar debieten zijn losgekoppeld: CaP wordt nu apart gevoed
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Nr. Periode Omstandigheden voorafgaand en in de CaP-reactor Opmerkingen betreffende precipitaat

1 04/04/18 - 18/05/18

Zonder kaarsfilter Precipitaat niet gespoeld, wel gedroogd aan zon (niet op 70 °C)

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor samengevoegd

Continue menging in reactor via roerder Precipitaat geanalyseerd door Prayon

2 18/05/18 - 02/07/18

Zonder kaarsfilter Precipitaat gespoeld en gedroogd aan zon (niet op 70 °C)

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor samengevoegd

Continue menging in reactor via krachtige dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

3* 22/08/18 - 05/10/18

Kaarsfilter (25 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor apart gehouden

Discontinue menging in reactor (5 min elke 2.5 uur) met dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

4 15/10/18 - 05/11/18

Kaarsfilter (60 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Betreft enkel precipitaat van de reactor

Discontinue menging in reactor (5 min elke 2.5 uur) met dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

5 05/11/18 - 19/11/18

Kaarsfilter (60 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en gedroogd in de stookruimte

Zonder ultrafiltratie Betreft enkel precipitaat afkomstig van de lamellenseparator

Lamellenseparator fungeert als CaP-reactor Precipitaat gedroogd op 70 °C, maar enorm veel TOC

6** 22/11/18 - 07/12/18

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Precipitaat decantor en reactor apart gehouden (XRD KUL)

Continue beluchting in de reactor Precipitaat geanalyseerd door Prayon

7*** 18/01/19 - 03/04/19

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Precipitaat decantor en reactor samen gehouden

Continue beluchting in de reactor Precipitaat geanalyseerd door Prayon

8*** 05/04/19 - 05/07/19

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap

DOEL: welke parameter heeft invloed op de kleur van het product?Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor

Variatie beluchting, HRT

*SED-piloot heeft gewerkt in de periode 11/09/18 - 14/09/18 en 17/09/18 - 21/09/18

**SED-piloot heeft gewerkt in de periode 03/12/18 - 17/12/18

***SED-piloot heeft gewerkt, maar debieten zijn losgekoppeld: CaP wordt nu apart gevoed

23-15% organische stof: na precipitatie is CALCINATIE (500°C) nodig (cfr. Prayon)

1) Ca : Mg : P : K = 2,02 : 0,04 : 1,00 : 0,12

2) Ca : Mg : P : K = 1,85 : 0,04 : 1,00 : 0,16

? TOC↓ via FILTRATIE

? zuiverheid↑ via voldoende spoelen van het precipitaat

CaP na nitrificatie
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Nr. Periode Omstandigheden voorafgaand en in de CaP-reactor Opmerkingen betreffende precipitaat

1 04/04/18 - 18/05/18

Zonder kaarsfilter Precipitaat niet gespoeld, wel gedroogd aan zon (niet op 70 °C)

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor samengevoegd

Continue menging in reactor via roerder Precipitaat geanalyseerd door Prayon

2 18/05/18 - 02/07/18

Zonder kaarsfilter Precipitaat gespoeld en gedroogd aan zon (niet op 70 °C)

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor samengevoegd

Continue menging in reactor via krachtige dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

3* 22/08/18 - 05/10/18

Kaarsfilter (25 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Zonder ultrafiltratie Precipitaat decantor en reactor apart gehouden

Discontinue menging in reactor (5 min elke 2.5 uur) met dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

4 15/10/18 - 05/11/18

Kaarsfilter (60 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Betreft enkel precipitaat van de reactor

Discontinue menging in reactor (5 min elke 2.5 uur) met dompelpomp Precipitaat geanalyseerd door Prayon

5 05/11/18 - 19/11/18

Kaarsfilter (60 µm) geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en gedroogd in de stookruimte

Zonder ultrafiltratie Betreft enkel precipitaat afkomstig van de lamellenseparator

Lamellenseparator fungeert als CaP-reactor Precipitaat gedroogd op 70 °C, maar enorm veel TOC

6** 22/11/18 - 07/12/18

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Precipitaat decantor en reactor apart gehouden (XRD KUL)

Continue beluchting in de reactor Precipitaat geanalyseerd door Prayon

7*** 18/01/19 - 03/04/19

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap Precipitaat gespoeld en finaal gedroogd op 70 °C in de broedstoof

Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor Precipitaat decantor en reactor samen gehouden

Continue beluchting in de reactor Precipitaat geanalyseerd door Prayon

8*** 05/04/19 - 05/07/19

Kaarsfilter (60 µm) + UV-C geïmplementeerd na de nitrificatiestap

DOEL: welke parameter heeft invloed op de kleur van het product?Met ultrafiltratie waarbij UF-filtraat = voeding CaP-reactor

Variatie beluchting, HRT

*SED-piloot heeft gewerkt in de periode 11/09/18 - 14/09/18 en 17/09/18 - 21/09/18

**SED-piloot heeft gewerkt in de periode 03/12/18 - 17/12/18

***SED-piloot heeft gewerkt, maar debieten zijn losgekoppeld: CaP wordt nu apart gevoed

Optimalisatie nitrificatie-effluent wat betreft TOC

Decantor 2:

KAARSFILTER 60 µm

UV-C

UF

UF-filtraat:

Kaarsfilter 60 µm

UV-C

FINALE OPSTELLING
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RUN 3d1 = 25 µm + 5’/2,5h AIR

RUN 4d73 = 60 µm + UF + 5’/2,5h AIR

RUN 5d94 = Exp. lamellenseparotor

RUN 6d110 = 60 µm + UV-C + UF + 100% AIR
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Analyse van de producten

Run 3

Run 4
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Run 6

Run 6

Element Weight % Atomic % Error % Net Int. K Ratio Z A F

C  K 3,49 7,97 16,73 40,09 0,0158 1,2323 0,3664 1

O  K 29,02 49,68 10,01 410,73 0,1012 1,1692 0,2983 1

Mg K 0,9 1,01 14,54 26,81 0,0072 1,0671 0,752 1,0011

P  K 15,27 13,5 4,22 338,62 0,1442 1,0019 0,9385 1,0042

Cl K 0,4 0,31 74,76 6,53 0,0036 0,9679 0,9335 1,0022

Ca K 36,1 24,67 4,82 319,54 0,3395 0,9744 0,9674 0,9977

EDX (elementaire analyse)

Eindproduct run 6

Analyse van de producten
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Optimalisatie nitrificatie-effluent wat betreft TOC

3 4 5 6

RUN 3d1 = 25 µm + 5’/2,5h AIR

RUN 4d73 = 60 µm + UF + 5’/2,5h AIR

RUN 5d94 = Exp. lamellenseparator

RUN 6d110 = 60 µm + UV-C + UF + 100% AIR

3: pHIN 7,58 ± 0,19 → pHOUT 6,86 ± 0,25

4: pHIN 7,76 ± 0,42 → pHOUT 7,46 ± 0,42

6: pHIN 7,81 ± 0,08 → pHOUT 7,31 ± 0,16
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XRD

HYDROXYAPATIET; maar minimale kristalliniteit
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Run 7 (18/01/19-03/04/19): continue 

beluchting in de reactor
Nitrificatie OK

TOC↓UF = 53 ± 17 %

TOC↓CaP = 27 ± 10 %

Precipitaat: DS(105°C) 82,3 % 

en OS(600°C) 11,8 %

Ca : Mg : P = 1,80 : 0,02 : 1,00

Piloottest @ PRAYON

D53 = 12/03/2019: probleem UF → OS↑



Run 7: XRD-EDX

53

Element Weight % Atomic % Error % Net Int. K Ratio Z A F

C  K 0 0,01 99,99 0,03 0 1,2865 0,3432 1

O  K 23,25 46,9 10,45 354,38 0,0803 1,2217 0,2825 1

Mg K 0,82 1,09 16,14 27,39 0,0068 1,1167 0,7388 1,0009

P  K 16,03 16,7 4,22 402,09 0,1572 1,0497 0,9305 1,0038

Cl K 1,08 0,99 22,79 19,85 0,0101 1,0149 0,9183 1,0011

Ca K 36,14 29,09 4,86 359,94 0,351 1,0235 0,9517 0,9971

EDX (elementaire analyse) 

op dag 17: 

04/02/2019
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Fase 1 2 3 4 5 6 7 8

Tijd (dag) 1-4 6-19 21-40 41-46 47-64 70-81 83-85 88-92
HRT (h) 25 33 25 50 25 25 25 25

Beluchting R (%) 100 100 100 100 100 100 100 12,50
Beluchting UF (%) 0 0 0 100 100 100 0 0

Run 8 (05/04/19-03/07/19)

1 2 3 4 5 6 7 8

D83 = 26/06/2019: probleem NITRIFICATIE → pH↓

CaTOEGEVOEGDE/P = 3,83 ± 0,59
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• Chloride-verbruik

Cl-AE = 332,22 ± 18,61 mg/L 

→ Cl-UIT = 1003,04 ± 56,27 mg/L ≈ lozingseffluent = 1012 ± 118 mg/L Cl-

• KLEUR van product: bruin – zwart

Na drogen: nagenoeg wit

→ beluchting: geen invloed

→ HRT (hydraulische retentietijd)

→ organische stof

→ vergelijking LABO-experiment 

UF-filtraat vs lozingseffluent:

Run 8 (05/04/19-03/07/19)



Kostprijs?

56

0,48 €/m3 genitrificeerd afvalwater

PAE = 46 ± 7 mg/L

Stel 95% Pverwijdering → 10,91 €/kg Pverwijderd

→ 1,09 €/kg Ca3(PO4)2

• UF 0,25 €/m3 (?)

• CaCl2 80 €/ton

• Exclusief noodzakelijke anaerobie (moet ook gebeuren bij FeCl3)

• Exclusief noodzakelijke nitrificatie (moet ook gebeuren bij FeCl3)

• Exclusief kosten extra beluchting

• Exclusief oogst, drogen, transport,…

• Kostprijs proces met FeCl3: 5 – 10 €/kg Pverwijderd (?)

• MARKTWAARDE (?) (Perts 135 €/ton)

• Lagere kost voor slibverwerking (≈ 3% bij struviet (?))



Besluit Piloot CaP-precipitatie na nitrificatie
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• HYDROXYAPATIET

• Chloridelozing ≈ huidig proces van FeCl3

• Anaerobe behandeling

• Nitrificatie: 

o TIC/TAN ≥ 2,0

o TOC↓ → UF

• CaTOEGEVOEGDE/P = minstens 4,0

• Minimale beluchting positief

• Kostprijs productie ‘nat product’ Ca3(PO4)2 ≈ 1 €/kg



• Monballiu A., Desmidt E., Ghyselbrecht K., Meesschaert B. (2018). The inhibitory effect of inorganic carbon on 

phosphate recovery from upflow anaerobic sludge blanket reactor (UASB) effluent as calcium phosphate. 

WATER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 78 (12), 2608-2615. 

• Monballiu A., Desmidt E., Ghyselbrecht K., Meesschaert B. (2018). Phosphate recovery as hydroxyapatite from

nitrified UASB effluent at neutral pH in a CSTR. Journal of Environmental Chemical Engineering, 6, 4413-4422. 

• Monballiu A., Ghyselbrecht K., Crabeels X., Meesschaert B. (2018). Calcium phosphate precipitation in nitrified

wastewater from the potato processing industry. Environmental Technology, 40(17), 2250-2260. 

• Monballiu A., Ghyselbrecht K., Ye Z-L., Meesschaert B. (2017). P-Recovery 2.0 - Phosphate recovery after

nitrogen removal. Presented at the Research Day @ Bruges, Brugge, Belgium, 16 Nov 2017-16 Nov 2017. 

• Monballiu A., Crabeels X., Ghyselbrecht K., Meesschaert B. (2017). Batch tests to examine the role of 

Inorganic Carbon in the recovery of phosphate as calcium phosphate. Presented at the International Resource 

Recovery Conference, New York, USA, 05 Aug 2017-09 Aug 2017. 

Output



Publicatie in ‘Water Science & Technology’



Publicatie in ‘Journal of Environmental Chemical 

Engineering’



Publicatie in ‘Environmental Technology’



Posterbijdrage

International Resource 

Recovery Conference, 

New York (Aug 2017)

62



63
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Algemeen besluit
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Algemeen besluit

• Mg-coprecipitatie vooral pH afhankelijk

• Restconcentratie TIC ↓↓

• P-verwijdering na nitrificatie

o Denitrificatie zorgt voor een laatste zuiveringsstap

• P-verwijdering als END-OF-PIPE proces

o Bij gecombineerde nitrificatie/denitrificatie systemen

o Aandacht voor restconcentratie P

• Groot verbruik Ca2+-ionen → parameter TOEGEVOEGDE Ca/P

o P-verwijdering als CaP op DEELSTROOM (hoge P-concentratie)

• Bij variërende en lagere P-gehaltes: biedt SED oplossing?

• Calciumfosfaatverwijdering waardig alternatief voor huidig proces + struviet

o Cl--lozing

o Hergebruik precipitatieproduct? (Prayon)



Bedankt voor jullie aandacht!


