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VOORWOORD 

Een groot deel van het zuiveringsslib, dat in Nederland 
wordt geproduceerd, wordt hergebruikt in de landbouw. 
Door de toenemende slibhoeveelheid, de aanwezigheid van 
micro-verontreinigingen in het slib en de aanscherping 
van milieu-eisen voor hergebruik, nemen de mogelijkheden 
voor nuttige afzet af. 
In kader van het onderzoekprogramma RWZI-2000 wordt een 
aantal slibverwerkingstechnieken geëvalueerd. 
In dit oriënterend onderzoek zijn de mogelijkheden onder- 
zocht van selectieve afscheiding van zware metalen uit 
ruw rioolwater met behulp van een magneetsysteem. Achter- 
liggende gedachte was de zware metalen in het ruwe riool- 
water te concentreren in een beperkt volume met als 
gevolg een kwaliteitsverbetering voor het resterende 
merendeel van het slib. 
Uit het onderzoek is gebleken, dat vanwege de te geringe 
selectiviteit in afscheiding van zware metalen en de 
grote gevoeligheid van de voorbehandeling voor de samen- 
stelling van het rioolwater, in kader van het onderzoek- 
programma RWZI-2000 geen vervolgonderzoek behoeft plaats 
te vinden. 
Het onderzoek werd uitgevoerd door TNO-MT en Smit Nymegen 
Magneet Systemen, en begeleid door een commissie bestaan- 
de uit ir. K.F. de Korte (voorzitter), ir. H.L. Dorussen, 
ing. R. van Dalen, ir. P.J. Tessel, ir. W.G. Werumeus 
Buning, ir. T.W.M. Wouda, ir. P.C. Stamperius, ing. 
G.B.J. Rijs en ir. W. van Starkenburg. 

Lelystad, oktober 1989 Voor de Stuurgroep RWZI- 
2000 

dr. J. de Jong 
(voorzitter) 



In dit rapport wordt een oriënterend onderzoek beschreven naar de moge- 

lijkheden van selectieve verwijdering van zware metalen uit ruw RWZI- 

influent met behulp van Hoge Gradiënt Magnetische Scheiding. Van de uit- 

gevoerde experimenten worden samenvattend de resultaten gegeven. Een 

uitgebreide beschrijving is beschikbaar in een afzonderlijk werkrapport. 

De conclusies luiden: 

Van de twee in beschouwing genomen filtermatrixsystemen (staalwol en 

strekmetaal) verdient het laatste systeem voor selectieve afscheiding 

van zware metalen bevattende slibdeeltjes de voorkeur, omdat hierbij 

- in tegenstelling tot bij een staalwolfilter - geen verstopping op- 

treedt. De consequentie van het kiezen voor strekmetaal als filterma- 

teriaal is wel, dat zwak magnetische (waaronder paramagnetische) 

deeltjes zonder voorbehandeling niet zijn af te scheiden uit het ruwe 

inf luent . 

Er is geen bevestiging gevonden, dat de in het ruwe RWZI-influent 

aanwezige, zware metalen bevattende slibdeeltjes als zodanig magne- 

tisch afscheidbaar zijn. Er zal derhalve gebruik moeten worden ge- 

maakt van hechting van de deeltjes aan entmateriaal (magnetiet) om 

deze deeltjes met het strekmetaalfilter te kunnen afscheiden. 

Uit magnetische bezink- en afscheidingsexperimenten zijn aanwijzingen 

verkregen voor een geringe mate van selectieve afscheiding die kan 

worden verkregen door toevoeging van magnetiet in combinatie met toe- 

voeging van poly-elektrolyt, ijzerchloride en/of kalk. Voorwaarde 

voor selectiviteit is een niet volledig doorgevoerde coagulatie/floc- 

culatie. 

Gezien de conclusies onder 1. en 2., de beperkte grootte van de ef- 

fecten en de gevoeligheid van de vereiste voorbehandeling voor de 

samenstelling van het afvalwater is de conclusie gewettigd, dat de 

methode geen perspectief biedt voor het bereiken van het gestelde 

doel en dat verder onderzoek aan de beschreven toepassing op ruw 

RWZI-influent vooralsnog niet zinvol is. 



1 INLEIDING 

De afzetmogelijkheden van zuiveringsslib in de landbouw worden beperkt 

door de aanwezigheid van organische en anorganische micro-verontreinigin- 

gen in het slib. Vooralsnog worden alleen de concentraties van zware 

metalen als problematisch gezien. Het selectief verwijderen van de meta- 

len uit het RWZI-influent en deze vervolgens concentreren in een kleine 

hoeveelheid slib zou aan de oplossing van de problematiek kunnen bijdra- 

gen. Op deze wijze zouden twee soorten slib kunnen worden verkregen: een 

kleine hoeveelheid sterk verontreinigd slib en een grote hoeveelheid re- 

latief schoon slib. 

In het kader van het onderzoekprogramma RWZI-2000 is door DBW/RIZA en 

STORA aan MT/TNO en Smit Nymegen opdracht verleend om door middel van 

oriënterende experimenten inzicht te verschaffen in de toepasbaarheid van 

de Hoge Gradiënt Magnetische Scheidingstechniek (HGMS) bij het laten 

ontstaan van de twee slibfracties zoals hierboven omschreven. Het onder- 

zoek is niet opgezet als een grondige, systematische verkenning van het 

grote aantal parameters dat kan worden gekozen. Eventuele aantrekkelijke 

perspectieven uit dit onderzoek zouden in een vervolgonderzoek verder 

moeten worden uitgewerkt. 

Dit samenvattend rapport is onderverdeeld in de volgende hoofdstukken: 

- In hoofdstuk 2 wordt kort ingegaan op het vóórkomen van zware metalen 

in stedelijk afvalwater en slib. 

- Hoofdstuk 3 bevat een korte beschrijving van het principe van de 

HGMS-techniek. 

- De experimentele resultaten worden kort beschreven in hoofdstuk 4. 

- Samenvattende conclusies worden weergegeven in hoofdstuk 5. 

Een uitgebreid rapport met onder andere een gedetailleerde beschrijving 

van de uitgevoerde experimenten is als separaat werkrapport van Smit 

Nymegen bij dit samenvattend rapport beschikbaar [l]. 



2 VOORKOHEN VAN ZWARE XETALEN IN STEDELIJK At.;: ~YATEK F 3  SLIB 

De metaalconcentraties in RWZI-influenten vertonen sterke variaties 7 o x e i  

met de tijd als met de plaats, afhankelijk van de specifieke puntbronnen 

of diffuse bronnen van waaruit de metalen worden geëmitteerd. De veelheid 

aan verschijningsvormen van de metalen in het influent is van invloed op 

de verwijderingsmogelijkheden via afscheiding van gesuspendeerde slib- 

deeltjes, omdat alleen die metalen in het slib worden opgenomen, die aan- 

wezig zijn in of zich associeren met de gesuspendeerde deeltjes. Zo is 

aangetoond [ 2 , 3 ]  dat koper, lood, zink en chroom vooral aanwezig zijn in 

onopgeloste vorm (vaak meer dan 70 a 80% geassocieerd met gesuspendeerde 

deeltjes), terwijl voor nikkel het omgekeerde het geval is (vaak meer dan 

60 a 70% in opgeloste vorm). 

Zware metalen kunnen in een aantal vormen in stedelijk afvalwater en in 

het zuiveringsslib aanwezig zijn: opgelost in de waterfase (als ionen, 

anorganische complexen of organische complexen), geprecipiteerd als zou- 

ten of hydroxydes, gecoprecipiteerd met andere metaaloxydes, geadsorbeerd 

aan gesuspendeerde deeltjes of aan biologisch materiaal. De verdeling van 

de metalen over deze vormen hangt af van de chemische eigenschappen van 

het specifieke metaal en van de slibkarakteristieken. die bepaald worden 

door pH, temperatuur, redoxpotentiaal en aanwezigheid van complexerende 

stoffen. Voor het mechanisme, waarmee de metalen uit het influent worden 

verwijderd en in het slib worden geconcentreerd, moet onderscheid worden 

gemaakt tussen primair slib en secundair (actief) slib. 

De concentrering van metalen in primair slib vindt bij de voorbezinking 

in een RWZI plaats door sedimentatie van metalen bevattende slibdeeltjes. 

Opgeloste metalen worden zonder speciale voorbehandeling bij dit sedimen- 

tatieproces niet of nauwelijks verwijderd. Er is een sterke correlatie 

aangetoond tussen het nikkelgehalte van primair slib en de concentratie 

van organische componenten in het slib. Dit wijst op de aanwezigheid van 

organische verbindingen met nikkel [2,3]. Voor het gehalte aan lood, 

zink, chroom en cadmium in primair slib is juist een sterke correlatie 

gevonden met de concentratie van anorganische gesuspendeerde deeltjes. 



Dit is een aanwijzing dat deze metalen voornamelijk in anorganische vorm 

in het primaire slib aanwezig waren. 

Een belangrijk deel van de aan slibdeeltjes gebonden metalen in het in- 

fluent is gehecht aan deeltjes < 25 micrometer. Volledige verwijdering 

van deze slibfractie met behulp van conventionele verwijderingsmethoden, 

zoals coagulatie/flocculatie gevolgd door sedimentatie, levert in 

beperkte mate een concentrering van de metalen op [ 3 ] .  

Bij de concentrering van metalen in secundair (actief) slib kunnen de 

volgende mechanismen worden onderscheiden: 

- Sedimentatie en invanging van geprecipiteerde metaaldeeltjes in de 

slibvlokmatrix (analoog aan het primaire sedimentatieproces); 

- Binding van opgeloste metalen aan bacteriële extracellulaire poly- 

meren (polysaccharides, eiwitten, aminozuren), die aanwezig zijn als 

opgelost of colloidaal slijm en als kapselmateriaal rond bacterie- 

cellen; 

- Accumulatie van opgeloste metalen door micro-organismen. Slechts een 

klein deel van de metalen schijnt te worden opgenomen in het cyto- 

plasma. Binding vindt voornamelijk plaats aan de celwand en aan het 

celmembraan. In het algemeen (met als uitzonderingen wellicht nikkel 

en chroom) wordt in de literatuur dan ook weinig of geen verschil ge- 

vonden tussen binding aan levend of aan afgestorven materiaal. 



1 3 PRINCIPE VAN HOGE GRADIENT MAGNETISCHE SCHEIDING VOOR SELECTIEVE VERWIJ- 
l 

DERING VAN ZWARE METALEN UIT AFVALWATER 

3.1 Theoretische achtergrond 

De belangrijkste soorten magnetische deeltjes die kunnen worden onder- 

scheiden zijn ferromagnetische, antiferromagnetische, ferrimagnetische, 

paramagnetische en diamagnetische deeltjes. 

Ferromagnetische materialen (Fe, Co, Ni en sommige verbindingen daarvan) 

bevatten magnetische "domeinen", waarin zich atomen of ionen bevinden met 

parallelle permanente magnetische momenten. Deze materialen gedragen zich 

in een magneetveld dientengevolge sterk magnetisch. De magnetisatie neemt 

toe met de magnetische inductie of fluxdichtheid, uitgedrukt in Tesla (T) 

of Weber per m2. Bij hoge inductie treedt er verzadiging op, met als ge- 

volg dat de magnetisatie niet verder toeneemt. Zelfs als het magneetveld 

wordt verwijderd, resteert er een zekere magnetisatie. 

Bij ferrimagnetische materialen (bijvoorbeeld ferrieten als zinkferriet, 

koperferriet en magnetiet) zijn de permanente magnetische momenten van 

naburige atomen of ionen deels antiparallel georiënteerd, hetgeen resul- 

teert in een gedeeltelijke opheffing van de magnetisatie. Ferrimagneti- 

sche stoffen zijn matig tot sterk magnetisch. 

Bij antiferromagnetische materialen is de oriëntatie van de permanente 

magnetische momenten van naburige atomen of ionen volledig antiparallel, 

resulterend in een volledige opheffing van de magnetisatie. Voorbeelden 

daarvan zijn Cr, Mn, Mn0 en NiO. 

Veel overgangsmetalen en verbindingen daarvan zijn paramagnetisch (zwak 

tot matig magnetisch) als gevolg van een permanent magnetisch moment van 

de afzonderlijke atomen of ionen. De richting van het magnetisch moment 

is niet gekoppeld met die van naburige atomen of ionen. Een bekend voor- 

beeld van een paramagnetische stof is zuurstof. Ook de meeste oxyden zijn 

paramagnetisch. Andere voorbeelden zijn diverse verbindingen van Fe, Co 



en Ni, alsmede van metalen zoals Ti, Va, Cr, Mn, Mo, W en andere 

Bij diama~netisme is de magnetisatie gering, maar tegengesteld gericht 

aan het externe veld. Dit verschijnsel komt voor in alle stoffen, maar 

wordt vaak overheerst als één van de andere genoemde vormen van magnetis- 

me aanwezig is. Voorbeelden van stoffen, waarbij alleen diamagnetisme op- 

treedt, zijn de lichte elementen, de meeste edele metalen en verbindingen 

daarvan en de meeste niet-metalen, alsmede de organische verbindingen. 

Met name kunnen worden genoemd: de metalen Zn, Sn, Sb, Pb, Mg, Hg, Cd, 

As, Ag, verbindingen van deze metalen, Cu en ook water. Diamagnetische 

deeltjes kunnen derhalve niet als zodanig door middel van een magneetveld 

uit een waterige (s1urry)stroom worden afgescheiden. 

Bij para- en diamagnetische materialen treedt geen verzadiging op bij 

toenemend magnetisch veld. De magnetisatie is recht evenredig met de 

veldsterkte. 

Alleen ferromagnetische, ferrimagnetische of paramagnetische deeltjes 

ondervinden een aantrekkingskracht in een (niet-homogeen) magneetveld. 

Hoe sterker de magnetisatie van de deeltjes, des te sterker is de mag- 

netische aantrekkingskracht. Een aantrekkingskracht is gedefinieerd als 

een kracht in de richting van toenemende veldsterkte. Deze kracht (F,), 

die op de magnetische deeltjes werkt, moet concurreren met andere krach- 

ten, te weten wrijvings- en gravitatiekrachten, die op alle deeltjes 

werken. 

Water, evenals ander diamagnetisch materiaal, ondervindt in een niet- 

homogeen magneetveld een kracht die georiënteerd is in de richting van 

afnemende veldsterkte. Diamagnetische deeltjes kunnen derhalve alleen 

worden verwijderd als ze zijn geadsorbeerd aan ferro-, ferri- of para- 

magnetische deeltjes. 

De magnetische aantrekkingskracht is evenredig met de sterkte van het 

magneetveld, met de gradiënt van het magneetveld en met het volume van de 

deeltjes. Door dit laatste gegeven kunnen - bij een bepaalde specifieke 

magnetisatie - alleen deeltjes boven een bepaalde diameter worden verwij- 



derd. Met de huidige conventionele elektromagneten (maximale inductie ca. 

2 T) ligt deze grens op ongeveer 0,l a 1 micrometer. 

Potentiële voordelen van HGMS zijn: een hoge capaciteit (100 a 1000 

m3/uur) en een gering ruimtebeslag. Voorwaarden, waaraan moet worden vol- 

daan, zijn: 

- De deeltjesgrootte moet groter zijn dan een zekere waarde (bv. 1 

micrometer). HGMS werkt niet op moleculaire schaal. Opgeloste metaal- 

ionen worden dus niet verwijderd met HGMS; ze moeten eerst worden ge- 

adsorbeerd aan magnetisch afscheidbare deeltjes. 

- De deeltjes moeten per volume-eenheid voldoende materiaal bevatten 

met een positieve magnetische susceptibiliteit (paramagnetisch, fer- 

romagnetisch, of ferrimagnetisch). Diamagnetische deeltjes worden af- 

gestoten door een magneetveld en kunnen daarom alleen worden verwij- 

derd uit water als ze zijn geadsorbeerd aan sterk magnetische deel- 

tjes (bv. aan magnetiet dat als entmateriaal is toegevoegd). 

Als technische modificaties kunnen worden onderscheiden: 

- een open systeem, waarbij de gradiënt wordt gecreëerd door de vorm 

van de magneetwikkeling. Nadeel is het relatief kleine debiet dat met 

dit systeem kan worden toegepast. Open systemen worden momenteel door 

Smit Nymegen voor waterzu iver ingsdoe le inden  niet gebruikt; 

- een filtersysteem, waarbij de gradiënt wordt gecreëerd door filterma- 

teriaal, dat gemagnetiseerd is in het magneetveld. Twee typen filter- 

matrix worden hier genoemd: staalwol en strekmetaal. Hoge gradiënten 

worden gevonden in de nabijheid van scherpe hoeken en randen, die in 

beide filtermaterialen in ruime mate aanwezig zijn. 

In een staalwol filter zijn de gradiënten dermate sterk, dat paramag- 

netische deeltjes kunnen worden afgescheiden. 

In een strekmetaal (geperforeerd, in één richting gestrekt metaal) 

filter kunnen alleen ferro- en ferrimagnetische deeltjes worden afge- 

vangen; paramagnetische deeltjes moeten in deze configuratie eerst 

worden gebonden aan sterk magnetisch entmateriaal (magnetiet). 



Een nadeel van s taa lwol  a l s  f i l t e r m a t e r i a a l  i s  d a t  de kans op  I--:- 

s toppine  g r o t e r  i s  dac  b i j  s t rekmetaa l .  

3 . 2  Voorwaarden voor s e l e c t i e v e  afscheid ing  

Teneinde de eerder  genoemde d o e l s t e l l i n g  - concentrer ing van de za;~ze 

metalen u i t  h e t  i n f l u e n t  i n  een h p i r r k t  volume - t e  kunnen rezlize;;:~, 

z a l  e r  een zekere mate van s e l e c t i e v e  afscheid ing  van de metalen : i c ~ t , r ,  

p laa tsv inden.  Noodzakelijke voorwaarden hiervoor z i j n :  

a .  De zware metalen bevattende c .ol loïdale  of gesusp~%nde<;rue I c e L ' e s  

moeten of magnetisch afscheidbanr z i j n  - d.w.z. da t  ze vo:::~..:.;.~ 

p a r a - ,  f e r r i - ,  of ferromagnetisch mater iaa l  per  volune-eenhfiiu ::.r,cxc;. 

bevat ten  - of s e l e c t i e f  worden rebonder, aan magnetisch afsci. i lc ' i~,rz 

d e e l t j e s  ( t o e  t e  voegen a l s  en tma te r i aa l ,  b i jvoorbee ld  .nagr.,-,.. -:.; 

D i t  l a a t s t e  be tekent ,  da t  d e e l t j e s  d i e  geen zware nieralen ;LI,LL~:. 

n i e t ,  of i n  a a n z i e n l i j k  mindere mate, aan h e t  entmeceriasl  i : .sL~.:  

worden gehecht.  De hecht ing  van d e e l t j e s  aan magnetiet is aflien:c<lij:< 

van de oppervlaktelading van de d e e l t j e s  en van h e t  magnetizt .  De 

oppervlaktelading kan worden beïnvloed door i n s t e l l i n g  van de 31%. 

b .  De afscheid ing  van de magnetisch6 d e e l t j e s  d i e n t  s e l e c t i e f  t- - . ~ - r L u -  

pen, zódat niet-magnetische d e e l t j e s  voor een zo k l e i n  moeelij;: 5 -e i  

i n  h e t  met de magneet afgescheiden s l i b  terechtkomen. 

Gesuspendeerde metaal bevattende di:el t j e s  met voldoende magnetisck :..i.:i- 

r i a a l  (eventueel  na binding aan maen' t ie t)  kunnen magnetisch worden i:.:;,- 

vangen. Col lo ïda le  metalen bevattel.de d e e l t j e s  moeten e e r s t  wor6tn 

guleerd en gef locculeerd .  E r  mag i n  ( la t  geval geen voil.eCige ui.fv'sl<.:;i 

p l a a t s  vinden, omdat dan n i e t  word; ïo ldaan  aan de d o e l s t e l l i n g :  c ~ ~ r z z -  
- .  . 

t r e r i n g  van h e t  g roo t s t e  dee l  van de metalen i n  een zo ger ing  :i.og~,.:.~::z 

hoeveelheid s l i b ,  r e s p e c t i e v e l i j k  onbelemmerde doorgang v&n een z;  si^ 

mogelijke hoeveelheid s l i b  met lage  metaalconcentrat ie  naar  de L;cloyl- 

sche zuiver ing  i n  de R W Z I .  



4 EXPERIKENTEEL ONDERZOEK 

In hoeverre met behulp van HGMS een selectieve afscheiding van zwUre :..c- 

talen uit ruw influent in feite kan worden gerealiseerd, is zunbiir i c n  

uitgebreid fundamenteel onderzoek naar magnetische eigenschappen van.ie 

diverse typen slibdeeltjes en naar de wijze waarop deze eigensciia~se;, 

kunnen worden beïnvloed niet voorspelbaar. Dit is dan ook de reic- G:;- 

weest, dat in het kader van dit beperkte en verkennende onderzoek, co.)- 

form de oorspronkelijke doelstelling en opzet, gekozen is voor eer. ri,h5i- 

empirische en pragmatische benadering. Op basis van ervaringen die Li.;; 

Smit Nymegen in het algemeen zijn verkregen met de diverse typen X X ; ~ - . ~ ~ Z -  

systemen en de ervaringen, die spe<:i; al zijn opgedaan bij het o r i c ~ r z ~ ~ k  

naar de magnetische defosfatering var. stedelijk afvalwater, i 5  vo:.r i;: 

onderzoek gekozen voor een conven:iiirieel (d.w.z. niet s~perzg.":cl~;::,i; 

magneetsysteem met een filtermatrix. Verder is alleen de selec~itv~ n f -  

scheiding van zware metalen uit rul7 .ifvalwater onderzocht, everitw2; ri; 

voorbehandeling met magnetiet. 

4.1 Monstername 

De monsters ruw influent zijn genomen op de RWZI van Tiel (Zuiverl;, U -:,- 

schap Rivierenland). Het slib van deze zuiveringsinrichting had ;L 15d1 

voor de metalen koper, lood, cadmium en arseen gehaltes die c ~ v i r ;  2 ,  

toegestane norm uitkwamen. De gehaltes aan zink en nikkel beir~eser, :.ie;:x 

dan 70% van de norm. Monsters van het ruwe influent werden bij VG~: -~ :L :  

genomen na passage door een rooster. Deze monsters werden gcautuasLiïctri 

en proportioneel genomen. In enkele gevallen was de voorraad i?. lkez 

monstervat onvoldoende en moesten :r handmatig steekmonsters -.;O~GG;I 

genomen. De monsterplaats voor deze steekmonsters was gesitueerd , /b-r  ::.L 

rooster. De monsters werden gekoeld bcwaard en binnen rna:<irr,aal drie C;.;<::~. 

verwerkt. 



4 EXi'ERIMXïEEL ONDERZOEK 

In hoeverre met behulp van HGMS eer selectieve afscheiding van zwa;~ ;,c- 

talen uit ruw influent in feite k.~n worden gerealiseerd, is zonder 

uitgebreid fundamenteel onderzoek nazr magnetische eigenschappen vrï, .c:,: 

diverse typen slibdeeltjes en naai- tie wijze waarop deze eigensci,ay~er. 

kunnen worden beïnvloed niet voors:>e:.baar. Dit is dan ook de reLrr. C E -  

weest, dat in het kade van dit beperkte en verkennende onderzoek, r-:,- 

form de oorspronkelijke doelstelling en opzet, gekozen is voor een ;;::c; 

empirische en pragmatische benadering. Op basis van ervarin6en di' L.,.,: 

Smit Nymegen in het algemeen zijn verkregen met de diverse ty?en  ma+;^'.- 

systemen en de ervaringen, die speciaal zijn opgedaan bij k,et ur,c:rïu~k 

naar de magnetische defosfatering van stedelijk afvalwater, is vuGr L:; 

. . onderzoek gekozen voor een conventioneel (d.w.z. niet supergeleiu;~.:~, 

magneetsysteem met een filtermatrix. Verder is alleen de selectieve L;- 

scheiding van zware metalen uit ruw .ifvalwater onderzoctit, event~oi:: ;.: 
voorbehandeling met magnetiet. 

4.1 Monstername 

De monsters ruw influent zijn genoae.1 op de RWZI van Tiel (Zui.ve:i:.,..- 

schap Rivierenland). Het slib van 11e;:e zuiveringsinrichting had in ;$J7 

voor de metalen koper, lood, cadrniuim en arseen gehaltes di.e t,o,~c.:. Si: 

toegestane norm uitkwamen. De gehalte.; aan zink en nikkel beciroegi-:, :- 

dan 70% van de norm. Monsters van Iiei: ruwe influent werden :,i, vu~.:~.~.~? 

genomen na passage door een rooster. Cezc monsters werden gi~uto~.:iii.;.:f 

en proportioneel genomen. In enkele gevallen was de voorraad In :.ei. 

monstervat onvoldoende en moesten ier handmatig steeiononsters %o:':~:. 

genomen. De monsterplaats voor deze steekmonstcrs was gesitueerd .:;«r : .:. 

rooster. De monsters werden gekoeld bewaard en binnen maximaai Sric &-:L;. ., 

verwerkt. 



4.2 Voorbereidend onderzoek 

Het doel van deze experimenten was enerzijds om na te gaan of een s t ~ l -  

wolfilter geschikt was voor behandeling van het ruwe influent, anlerzi,as 

om aanwijzingen te verkrijgen omtrent de aanwezigheid van s t i r k  

magnetische deeltjes in dit influent, 

Experimenten met een staalwolfilter gaven aan, dat dit filter snc; ver- 

stopt raakte en dus niet kon worden gebruikt in dit onderzoek. ir roesc 

derhalve met een strekmetaalfilter worden gewerkt, hetgeen betekende dac 

zwak magnetische deeltjes niet zorider voorbehandeling konden wordtr, ar- 

gescheiden. 

De aanwezigheid van sterk magnetisih,? deeltjes in het influent wcrd al:; 

volgt onderzocht. Het influerit werd in een bekerglas gedurende dris ure:; 

magnetisch bezonken, d.w.z dat de 11e;:inking van eventueel aanweziye ]>a,- 

netische deeltjes werd versneld door ?en permanente magneet onder ?,ei >;- 
kerglas te plaatsen. Vervolgens werd het bekerglas met het bezonker. .:,;L~- 

riaal vlak boven een magneet gehouden, die op een balans was gepizatst. 

Indien er sterk magnetische deeltjes 3p de bodem van het bekerglas a;i;;:~- 

zig waren, dan zou dit tot uiting xoeten komen in een schijnkre %c- 

wichtsvermindering van de magneet. , Een dergelijke gewichtsvermiri.icr:~r.g 

werd echter niet waargenomen, zodat geconcludeerd werd, dat er geer ; r o o t  

aantal ferromagnetische deeltjes in net influent aanwezig was. Me: i r z z  

constatering en de eerder gemaakte keuze voor een strekmetaaifiite; kc,<: 

duidelijk, dat er in elk geval zonder toevoeging van entmateriaal (zcal; 

magnetiet) geen magnetische afscheiding zou kunnen plaats vinden. 

4 . 3  Onderzoek naar effecten van de belangrijkste procesvariabelen 

Er werden drie series experimenten uitgevoerd met behulp v6n ren stre~. ..ai- 

taalfilter in een magneetopstelling op laboratoriumschaal. Eierblj ,,,,:rd 

steeds magnetiet (concentratie 1 g/l) als entstof toegevoegd. Crr. c;;~:<,L- 

dale deeltjes te kunnen afscheider werd de invloed van verschillen:.t: !.>i- 

veelheden en typen coagulatie/flo~:culatiemiddelen (ijzerchlorLCr: e n  



calciwnhydroxyde) onderzocht.  Tevens werd voor een b e t e r e  hecht ing  va., di 

d e e l t j e s  aan h e t  magnetiet en voor esn  b e t e r e  vlokvorming een an:o;liucn 

po lye lek t ro ly t  (P raes to l  2540, c o n c n x a t i e  3 mg/l) toegevoegd. 

De s e l e c t i v i t e i t  waarmee de metalen worden verwijderd u i t  h e t  ruwe Ir.ilii- 

e n t  wordt beoordeeld op b a s i s  van eer  v e r g e l i j k i n g  van de verwi jder ings-  

percentages van de metalen met d i e  van BZV en CZV. E r  moet h i e r  worccc 

opgemerkt, da t  de procentuele  BZV- en CZV-verwijdering n i e t  zonCe'; ... 2 ~ r  

evenredig i s  met de procentuele  verwijdering van de hoeveelheid s l i o c c e l -  

t j e s  u i t  h e t  i n f l u e n t .  Aangezien een dee l  van BZV en CZV i n  opgeloscc 

vorm aanwezig i s ,  z a l  de procentuele  afname van de hoeveelheid s l ;bdccl-  

t j e s  hoger z i j n  dan de gemeten BZV eri CZV-verwijderingspercentages. X i s c  

a l l e e n  BZV en CZV, maar ook de metalen z i j n  g e d e e l t e l i j k  i n  o p ~ ~ l o s t e  

vorm aanwezig, zodat ook de meta.alhoeveelheden i n  h e t  s l i b  met ?ic@;,; 
. ~ 

percentages worden gereduceerd dan de i n  de v l o e i s t o f f a s e  gemeten g c m - -  

t e s  aangeven. I n  welke mate de s e l e c t i v i t e i t  kan worden beoordet . l i  op 

b a s i s  van een v e r g e l i j k i n g  van de p r x e n t u e l e  metaalverwijdering rsct Lc 

procentuele  BZV- en CZV-verwijdering u i t  de v l o e i s t o f f a s e  hangt  d a s  i;' 

van de verde l ing  van de be t ref fende  componenten over opgeloste  tr. :.IC:,: 

opgeloste  veront re in ig ingen.  Direk;:e analyses van de metaal;ehalt:.;. I:. 

h e t  s l i b  waren n i e t  mogelijk t e n  g rv i~ lge  van de t e  geringe h~evï~li , , .Cr;;i  

s l i b  d i e  per experiment werden verkregen en t e n  gevolge van de prc>Lc.,- 

t i s c h e  s l ibverzameling,  d i e  inherent  was aan de gebruikte  lz~orato;i~~.l:- 

o p s t e l l i n g .  B i j  de i n t e r p r e t a t i e  va.1 de nieetresul taten i n  ter::,*:? 112s 

s e l e c t i v i t e i t  z a l  rekening moeten worden gehouden meL bovcnf;<-:-e+'; 

beperkingen. 

De d r i e  experimentenseries worden hieronder  k o r t  besproken. 

Se r i e  1 

B i j  dosering van a l l e e n  magnetiet (b j  pH 7 .1)  en polyelektroly';  - J C : ~ L : , .  

geen of nauwelijks hogere verwijde r ingspercentaces voor dc onderzoc;.':~: 

metalen (Cd, Cu, Zn) gevonden dan di? -.erwijderingspercentages voor I L ' i  ei 

BZV. Deze percentages lagen voor z.1 ?n Cu tussen  10 en 3 O Z ,  voor Zr. o,> 

44X. voor CZV en BZV op 25 i 30%. B i j  dosering van calciumhydrox;.tie :c:,:.- 



centratie 50 mg/l, pH 8,7) en polyelektrolyt bedroegen de verwijderings- 

percentages voor de metalen tussen 45 en 60%; voor CZV en BZV ca. 37%. 

Bij de proeven met dosering van ijzerchloride en polyelektrolyt werd een 

te hoge mate van flocculatie verkregen. De gebruikte ijzerchlorideconcen- 

tratiec (>, 20 mg ~e3+/l, pH ,< 6,8) zijn hier derhalve te hoog geweest. De 
verwijderingspercentages waren derhalve zowel voor de metalen als voor 

BZV en CZV hoog (60 a 70%), zodat van selectieve afscheiding geen sprake 

kon zijn. 

Hoewel er met de dosering van calciumhydroxyde enige mate van selectieve 

verwijdering van metalen kon worden waargenomen, was voor het verkrijgen 

van een substantieel effect een vrij grote hoeveelheid kalk nodig (tot pH 

l0 a 11). De toevoeging van deze grote hoeveelheid kalk en de vereiste 

neutralisatie achteraf leken dermate onaantrekkelijk, dat verdere experi- 

menten werden uitgevoerd met dosering van ijzerchloride (in lagere con- 

centraties). 

Serie 2 

In deze reeks experimenten werd de dosering van ijzerchloride gevarieerd 

(concentraties van O tot 16 mg ~e~+/l). Uit de resultaten blijkt, dat bij 

vrij lage doseringen (4 à 8 mg ~ e ~ + / l )  al vrij hoge verwijderingspercen- 

tages voor Cu (55%), Zn (58%) en Pb (90%) werden bereikt. De verwijde- 

ringspercentages voor BZV en CZV waren 33 en 2 5 % ,  respectievelijk. Bij 

deze doseringen werd visueel nog geen vlokvorming waargenomen. Deze waar- 

nemingen wijzen dus op enige mate van selectiviteit. 

Behalve de experimenten waarin de ijzerchloride dosering werd gevarieerd, 

werden ook twee experimenten uitgevoerd bij verschillende pH's (ca. 7 en 

ca. 5), waarbij geen ijzerchloride maar alleen magnetiet en polyelektro- 

lyt werden gedoseerd. De resultaten van deze experimenten gaven onderling 

geen significante verschillen te zien. 

Serie 3 

In deze serie werd een aantal aanvullende experimenten uitgevoerd met een 



influentmonster, dat een duidelijk andere samenstelling had dan het mon- 

ster uit serie 2. Sterke vlokvorming werd ook zonder magnetiet al bereikt 

bij nog lagere doseringen van ijzerchloride, waarschijnlijk ten gevolge 

van de aanwezigheid van (microscopisch zichtbare) vezeltjes. Bij de ver- 

dere experimenten werden ijzerchloridedoseringen daarom verlaagd tot con- 

centraties van 1 tot 4 mg ~ e ~ + / 1 .  Tevens werd bij enkele experimenten de 

magnetietdosering verlaagd (tot 50, 125 en 250 mg/l) en werd bij twee 

experimenten een ander type (sterk gecarboxyleerd) polyelektrolyt extra 

toegevoegd. 

Aangezien er bij de meeste van de experimenten van deze serie doorslag 

van magnetiet optrad, waarschijnlijk doordat de kleine magnetietkristal- 

len werden afgeschermd door de grote hoeveelheid zwevende stof en door de 

ijzervlokken, kon er geen uitspraak worden gedaan over de mate van de be- 

reikte selectiviteit voor de verwijdering van metalen. Opvallend was wel 

het hoge verwijderingspercentage voor nikkel (ca. 65%) ten opzichte van 

de percentages voor de andere metalen (Cu en Pb ca. 30%, Cd en Zn ca. 

50%, As ca. Z O $ ) .  Ook was de conclusie duidelijk, dat bij dit monster een 

beperkte mate van flocculatie niet goed mogelijk was, zodat op deze wijze 

een selectieve afscheiding van metalen niet of nauwelijks kon worden be- 

werkstelligd. 



- l6 

i CONCLUSIES 

Van de twee i n  beschouwing genomen f i l t e r m a t r i x s y s t e m e n  ( s t a a l w o l  e n  

s t r e k m e t a a l )  v e r d i e n t  t iet  l a a t s t e  sys teem voor  s e l e c t i e v e  a f s c h e i d i n g  

van zware meta len  bevat-tcnde s l i b d e e l t j e s  de v o o r k e u r ,  omdat h i e r b i j  

- i n  teger is t i , l  l i n g  t o t  h i j  een  s t a a l w o l f i l t e r  - geen v e r s t o p p i n g  op-  

t r e e d t .  De cor isequent ic  van h e t  k i e z e n  voor  s t r e k m e t a a l  a l s  f i l t e r m a -  

t e r i a a l  i s ,  dat: zwak magneti::che (waaronder pa ramagne t i sche )  d e e l t j e s  

zurider voorhchnrideling nic!t z i j n  a f  t e  s c h e i d r n  u i t  t ie t  ruwe i n f l u -  

e n t  

E r  i s  gecri b e v e s t i g i n g  gevonden,  d a t  de i n  h e t  ruwe RWZI- inf luent  

aanwezige ,  zware me ta len  b e v a t t e n d e  s l i b d ~ r c l t . j e s  a l s  zodan ig  magne- 

t i s c h  a f s c h e i d b a a r  z i j n .  E r  z a l  d e r h a l v e  g e b r u i k  moeten worden 

gemaakt van t iec t i t~ ine  van de d c e l t j e s  aan  ent.maf e r i a a l  ( m a g n e t i e t )  om 

deze  di:til t jcis  r n c - t  t i e t  s t r e k m e t a a l  f i  l t e r  t e  kunnen a f s c h e i d e n .  

U i t  rn;ieri<:t~ i sche  hezir ik-  r.ri a f sc t i e i  di rigsoxperin~c:ritc:r~ z i j n  aanwij  z i n g e n  

v e r k r e g e n  voor ac:n g e r i n g e  mate: van s e l e c t i e v e  a f s c h e i d i n g  d i e  kan 

wordcn ve rk regen  door  toevoeg ing  van m a g n e t i e t  i n  c o m b i n a t i e  met t o e -  

voeging van p o l y - e l e k t r o l y t ,  i j z e r c h l o r i d e  en/of  k a l k .  Voorwaarde 

voor  s ~ : l e c L i v i t e i t  i s  een  n i e t  v o l l e d i g  doorgevoerde  c o a g u l a t i e / f l o c -  

c u l a t i e .  

Gezien  de c o n c l u s i e s  onder  1 .  er, 7 . ,  de h e p e r k t e  g r o o t t e  van de e f -  

f e c t e n  e n  de g e v o r l i g h c i d  van de v e r e i s t e  voorbehande l ing  voor  de 

s a m e n s t e l l i n g  van h e t  s f v a l w a t e r  i s  d e  c o n c l u s i e  g e w e t t i g d ,  d a t  de 

methode geen p e r s p e c t i e f  b i e d t  voor  h e t  b e r e i k e n  van h e t  g e s t e l d e  

d o e l  en  d a i  v e r d e r  oriderzoek aar1 de hesc11ri:ven t o e p a s s i n g  op ruw 

KWZI- i r i f l u e n t  v o o r a l s n o ~  n i e t  ziri.iol i s .  
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