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VOORWOORD 

Ik probleniatiek rond de nuttige aflet van ruiveringsslib heest binnen Iiet K W Z I  2000 onderzoek- 

programma ruim aandacht gekregen. Naast kwaliteitsverbetering van ruiveringsslib kan de omvang 

van het probleem worden verkleind door het volume van de hoeveelheid I ih.  dat vr i j  komt te 

beperken. Ener/iJds door een verminderde produktie van slib b i j  het ruiveren van ri i~olwater, 

anderzijds door het drogestofgehalte van het gevormde zuiveringsslib te verhogen o.a door een 

verbeterde ontwatering. Aangelien destijds met de toenmalige, veelal op  empirisch onderzoek 

gebaseerde inzichten en kennis geen substantiële verhoging van Iiet droge~tofgehalte was te 

verwachten, i i  in 1990 een fundamenteel onderïoek gestart naar slibiwatcricheiding. 

Het onderzoek i s  uitgevoerd in het Laboratorium voor Scheidingstechnologie van de 71J-Lindhoven 

door een projektgroep, bestaande uit i r .  A . M .  H e w i j n ,  drs. K . J .  L a  Heij en ing. P.M.H. Janssen 

onder begeleiding van d r i r  W.J. Coumans en prof:dr.ir. P.J.A.M. Kerkhof. Een belangri~ke 

bijdrage aan hct ondermek is geleverd door tien afstudeerdcrs van de faculteit Scheikundige 

l echnologie. 

B i j  de uitvoering van Iiet onderzoek werd het projectteam begeleid door een commissie bestaande 

uit ir. A .  Meijer (Ziiiveringsschap tlollandse Eilanden en Waarden), prof i r .  J.II.J.M. van der 

Graaf (TIJ-I>elft/Witteveen & 1305). ing. R. Kampf  (lloogheemraadschap Uitwaterende Sluizen), 

ir. K i : M  van Oers (lloc~gheemraadschap West-Brabant). prof,dr.ir. W ll. Kulkens 

(LIJ-Wageningen), ing <;.I3.J. Rijs ( K M A )  en ir. I>C:  Stamperiuï (S ' IOWA).  

Het voorliggende rapport geeft ecn wierzicht van de verkregen onderzoeksresultaten en vormt een 

onderdeel van het uit acht deelrapportages bestaande eindrapport, t.w.: 

- deel 1: Samenvattend verslag 

- deel 2: Flocculatiemechanismen 

- deel 3: Filtratie-expressie modellering 

- deel 4: Filtratie-expressie experimcnlcn 

- deel 5 :  Slib-ibater binding 

- deel h: Karakterisering van slibben 

- deel 7: Ontwikkeling nieuw CSI-apparaat 

- deel 8: Congresbijdragen 

1 I.elystad, ju l i  1994 Voor de Stuurgroep K W Z I  2000 

prof' dr. J. de Jong 

Ivo(>niner) 
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SAMENVATTING 

In het kader van het project waarin fundamenteel onderzoek wordt verricht naar het mecha- 

nisch ontwateringsproces van zuiveringsslib is onderzoek gedaan naar de processen die een 

rol spelen bij de conditionering van het slib. 

Zuiver slib is zeer slecht ontwaterbaar. In de praktijk wordt het slib daarom voorafgaand aan 

het mechanisch ontwateringsproces geflocculeerd: Kleine deeltjes vlokken samen tot grotere 

deeltjes. Dit heeft tot gevolg dat het ontwateringsproces sterk wordt verbeterd. Hiervoor 

worden aan het slib flocculanten toegevoegd die ervoor zorgen dat het flocculatieproces in 

werking treedt. 

In dit onderdeel van het verslag wordt een beschrijving gegeven van het proces dat plaats- 

vindt wanneer aan slib de in de praktijk toegepaste flocculanten worden toegevoegd. Er 

wordt ook een relatie gegeven tussen de optredende processen en de filtreerbaarheid van 

slib. De flocculanten waarmee dit onderzoek verricht is zijn ijzerchloride in combinatie met 

kalk en hoog kationogeen polyelektrolyt 

Flocculatie houdt in dat het oppervlak van de deeltjes een verandering ondergaat die tot 

resultaat heeft dat de deeltjes kunnen samenvlokken. De meetbare parameter die een indica- 

tie geeft van veranderingen die optreden aan het oppervlak, is de zéta-potentiaal. De zéta- 

potentiaal is met de Matec Elektrokinetic Sonic Analysis System onder langzame dosering 

van flocculant gemeten. Door combinatie van deze resultaten met metingen van de filtreer- 

baarheid van slib door bepaling van de specifieke filtratieweerstand en ijzerconcentratieme- 

tingen van het filtraat is een flocculatiemodel ontwikkeld. De specifieke filtratieweerstand is 

m.b.v. dmkfiltratie-experimenten bepaald. De concentratie ijzerionen aanwezig in het filtraat 

is bepaald door gebmik te maken van de spectrofotometer. 

Het flocculatiegedrag van slib door toevoeging van ijzerchloride kan verklaard worden door 

toepassing van de theorie van James en Healy. Dit houdt in dat positief geladen hydrolyse- 

produkten van het ijzerion adsorberen aan het negatief geladen slibdeeltje. Dit resulteert in 

een omkeer van de elektrische potentiaal die heerst aan het Sternvlak van het slibdeeltje van 

negatief naar positief. Behalve deze potentiaalomkeer zijn ook de andere twee potentiaalom- 

keren, waarvan in de theorie gesproken wordt, voor slib teruggevonden. Na het optreden 

van adsorptie kan het slib flocculeren door aantrekking tussen de onbedekte negatief geladen 

plaatsen en de bedekte positief geladen plaatsen. Polymerisatie van ijzerhydroxyde-com- 

plexen kan leiden tot het vormen van bmggen tussen slibdeeltjes. Bmgvoming kan ook 

flocculatie bewerkstellingen. Dit heeft een daling van de specifieke filtratieweerstand tot 

gevolg. De dosering waarbij het potentiaalomkeerpunt wordt waargenomen komt overeen 

met de daling in de filtratieweerstand. 



Hoog kat imugene pdyelektrrilyten adsorheren aan het slihdeeltje ili~iir di. 5ti.rke elektro- 

statische aantrekking. Bij een hepaalde dosering polyelektrolyt treedt dan een potentiaal- 

omkeer van het slihdeeltje op.  Het fenomeen van potentiaalomkeer is slechts hij enkele 

experimenten die  met polyelektrdyt zijn uitgevoerd, gevonden. Een mogelijke verklaring is 

dat d e  ESA-meetsonde hiervoor niet geschikt is. 

Globaal zijn er  vcwr hoog kat imugene polyeiektrolyten twee soonen 1111iiulatiemechanismen 

te onderscheiden: Evenwichtstlocculatie en niet-evenwichtsflocculatiz Het optreden van 6 t h  

van deze mechanismen hangt samen met d e  snelheid van adsorptie van polymeer aan het 

deeltje en adsorptie van geadsorheerd polymeer aan d e  onbedekte plekken van andere 

slibdeeltjas. Vinden heide processen zeer snel plaats dan is er  sprake van niet-evenwichts- 

flocculatie. Dit  houdt in dat het polymeer niet in zijn ideale configuratie aan het slih gead- 

sorheerd is. 

Door  het feit dat het optreden van evenwichts- of niet-evenwichtsfli~ciulatie athangt van d e  

procescondities, d ie  duidelijk verschillend zijn voor d e  zeia-potentiaalmetingen en d e  dmkt i l -  

tratie-experimenten, is d e  dosering waarhij het potentiaalomkeerpunt plaatsvindt lager dan d e  

dosering van minimale filtratieweerstand. 

Door  het uitvoeren van numerieke berekeningen is het verloop van de  elektrische potentiaal 

als functie van d e  afstand van een holviirmig slihdeeltje hepaald  De conclusie is dat naar- 

mate d e  elektrolytconcentratie toeneemt het slihdeeltje henaderd kan worden als een vlakke 

plaat in aanwezigheid van een symmetrisch elektrolyt. 



1 INLEIDING 

Een van de doelstellingen van het onderzoek is het ontwikkelen van meer inzicht in de 

fundamentele aspecten van het mechanische slihontwateringsproces. Het in dit deel beschre- 

ven onderzoek is voornamelijk gebaseerd op het afstudeerwerk van L. Boon. Voordat het 

$;;h ontwaterd wordt, wordt het slih geconditioneerd met behulp van additieven. Zuiver slih 

is namelijk door de kleine deeltjesgrootte zeer slecht ontwaterbaar. 

Bij deze voorbewerking worden additieven toegevoegd die ervoor zorgen dat de deeltjes 

samenvlokken tot grotere deeltjes. Dit samenvlokkingsproces wordt flocculatie genoemd en 

de additieven flocculanten. De hoeveelheid flocculant heeft grote invloed op de mate van 

ontwaterbaarheid. Op moleculaire schaal vinden processen plaats die invloed hebben op de 

op macroschaal uitgevoerde processen. 

Dit onderzoek heeft als doel te onderzoeken welke processen optreden op molekulaire schaal 

wanneer flocculanten hij slib worden gevoegd, en wat de relatie is tussen deze verschijnselen 

en de op deeltjesschaal tijdens filtratie optredende verschijnselen. 

Het onderzoek spitst zich hierbij toe op de in de praktijk toegepate tlocculanten: de anor- 

ganische flocculant: ijzerchloride in combinatie met kalk, en de organische tlocculant: hoog 

kationogene polyelektrolyten. 

Flocculatieprocessen kunnen worden hestudeerd door het uitvoeren van experimenten met de 

MATEC Elektrokinetic Sonic Analysis System 

Met behulp van dit instmment is het mogelijk de z&-potentiaal te bepalen van geconcen- 

treerde suspensies. De z&-potentiaal is de elektrische potentiaal die heerst op enige afstand 

van het deeltjesoppervlak. Flocculatie wordt veroorzaakt door processen die optreden op en 

nahij het deeltjesoppervlak en die tot gevolg hebben dat de repulsie overwonnen wordt. De 

z&-potentiaal wordt door deze processen beïnvloed en is daardoor een helangrijke parame- 

ter voor het verklaren van het flocculatiegedrag van suspensies. 

Aangezien flocculatie een fysisch-chemisch proces is en de z2ta-potentiaal een fysisch-chemi- 

sche grootheid is, is een gedeelte van dit deel gewijd aan de achterliggende colloïdchemie. 

Filtratieprocessen worden bestudeerd met een zogenaamde drukcel, waarmee het mogelijk is 

de ontwaterbaarheid van slih te bepalen door bepaling van de specifieke filtratieweerstand. 

Hoe lager de waarde van de specifieke tiltratieweerstand hoe heter het slib filtreerbaar is. 

Een ander facet van het onderzoek is de hepaling van de ijzerionenconcentratie in het filtraat 

verkregen door druktiltratie. 



2 DE COLLOIDCHEMISCIIE ACHTERGROND VAN IfET DEELTJESGRENS- 

VLAK 

2.1 De indeling van het grensvlak [Lyklema, 1978) 

Deeltjes in een dispersie hebben een lading door een ongelijkmatige distributie van ionen 

over het deeltje en de oplossing. lonen met een tegengesteld ladingsteken worden tot de 

deeltjes aangetrokken en ionen met hetzelfde ladingsteken worden afgestoten. Het deeltje en 

de ionenwolk eromheen vormen samen de elektrische dubbellaag. Deze kan in drie gebieden 

worden verdeeld: 

I .  De oppervlaktelaag, met een oppervlaktepotentiaal $., en oppervlakteladingsdichtheid o.. 

2 .  Een Stern-laag met een potentiaal d., .  
3 .  De diffuse dubbellaag. 

l .  De oppervlaktelading wordt alleen bepaald door de mate van dissociatie van het opper- 

vlak. De ionen die door dissociatie van de aan het oppervlak aanwezige moleculen 

ontstaan en zo de lading van de deeltjes bepalen noemt men potentiaalbepalende ionen. 

De potentiaal aan dit oppervlak heeft dezelfde waarde als het potentiaalverschil tussen het 

deeltjesoppervlak en de hulk. In de bulk wordt niets meer gemerkt van de aanwezigheid 

van geladen deeltjes en is de nettolading nul. 

Slibdeeltjes bestaan hoofdzakelijk uit organisch materiaal. Gluconzuur is een van de 

belangrijkste ionogene groepen die zich aan het slibdeeltjesoppervlak bevindt vanwege de 

aanwezigheid van geioniseerde carboxylgroepen. Ionisatie van carboxylgroepen kan als 

volgt worden weergegeven: 

OH 
/ 

O 
// 

R - C + HIO - R - C  8 + l i 0  
\\ \\ 
O O 

1 1 '  en OH zijn dus de poientiaalbepalende ionen. 

2 .  De Stern-laag ontstaat dwrdat  ionen een bepaalde grootte hrhhen en niet tot het opper- 

vlak kunnen naderen waardoor er een ladingsvrije ruimte ontstaat direct na het i~ppervlak. 

De grens van de Stern-laag wordt getrokkcn door het midden van de dichtsnaderende 

ionen. De dikte van de Stern-laag hangt af van de straal van de ionen en hun hydratatie- 

straal. 

lonen die zich in de Stern-laag bevinden zijn behalve aan elektrr~statische krachten ook 

onderhevig aan specifieke adsorptiekra~.hien. Deze krachten kunnen elkaar versterken I I ~  

tegenwerken. Het laatste geval treedt op wanneer negatief geladen ionen adsorberen aan 

een negatief geladen ~~ppervlak .  De lading aan de Stern-laag is dan absoluut gezien groter 

dan de lading aan het rippcrvlak. 

liet kan ook zijn dat tegengesteld geladen ionen z« sterk ads~~rbcren dat de oppervlakte- 

lading meer dan gecompenseerd wordt, zodat de lading aan hel Stern-vlak omkeert van 



teken (zie figuur 1). 

3 .  In de diffuse dubbellaag spelen alleen elektrostatische krachten en entropische krachten 

een rol. Deze laatste worden veroorzaakt door de thermische beweging van de ionen, 

waardoor zij zich homogeen over de oplossing verdelen. 

Figuur 1. Het verloop van de poreruiml vanaf het deelrjesopperviak voor: (a) specifieke adsorptie 

van regengesreldgeladen ionen, (b) specifieke adsorptie van gelijkgeladen ionen [Shaw, 19691. 

De diffuse dubbellaag speelt een belangrijke rol in de stabiliteit van de deeltjes, omdat zij 

hij nadering eerst de diffuse dubhellaag zullen ervaren. 

De lading van de diffuse dubbellaag heft vanwege de elektroneutraliteit die van het 

oppervlak en die van de Stern-laag op. 

In de diffuse dubbellaag bevindt zich het electrokinetisch afschuifvlak. Onder invloed van 

het veld zullen de deeltjes gaan bewegen terwijl de vloeistof stationair blijft. Een laagje 

vloeistof van enkele molekulen dik aangrenzend aan het deeltjesoppervlak beweegt met de 

deeltjes mee. Er is dus een afschuifvlak in de vloeistof aanwezig en de potentiaal aan dit 

electrokinetisch afschuifvlak is de zéta-potentiaal. Deze zêta-potentiaal is in tegenstelling 

tot G,, en GA meetbaar. Meestal wordt de dikte van het afschuifvlak gelijkgesteld aan de 

dikte van de Stern-laag. 

I Figuur 2. De relatieve groottes van de verschillende dubbell~gpotentialen [Shaw, 19691 

5 



In figuur 2 is d e  indeling van het grensvlak schematisch weergegeveri met de bijbehorende 

relatieve groottes van de verschillende potentialen. 

Het oppervlak is positief geladen, deze lading wordt gecompenseerd door negatief geladen 

tegenionen 

2.2 Kwant i ta t ieve  beschrijving van d e  elektrische dubbellaag; De Gouy-Chaprnan-  

theor ie  

Voor d e  kwantitatieve beschrijving wnrden de ionen in d e  dubbellaag beschouwd als punt- 

ladingen en het oplosmiddel als een continu rnedium met een plaatsonafhankelijke dielek- 

trische constante [Stein. 198Xl. Ook wordt aangenomen dat er een overmaat van é t n  soort 

elektrolyt aanwezig is. Met behulp van deze benaderingen kan een kwantitatieve heschrijving 

worden gegeven van d e  elektrische duhhellaag. De wandlading zorgt ervoor dat d e  elektri- 

sche potentiaal in de buurt van het grensvlak ( i )  afwijkt van die in het midden van d e  

oplossing. De  ionenconcentraties in d e  oplossing in de buurt van de geladen wand kunnen 

worden beschreven door d e  H~~ltzmann-vergelijking. Voor de concentratie van d e  positieve 

ionen geldt: 

z*eilr, 
n, - n., exp(-- 

kT 
1 

en voor d e  negatieve ionen geldt: 

Waarbij: 

n ,  = Concentratie positieve ioneri 

n = Concentratie negatieve ionen 

n .  = Concentratie positieve ionen in de hulk waar 

gelijk aan nul is 

n. = Cmcentra t ie  negatieve i i~nen in de hulk 

z .  = Valeritie posi t iwe ion 

z = Valentie negatieve ion iriclusid tckcri 

$, = Potentiaal aan de Sterri-laag 

e = Elementair ladingsquanturn 

k = Konstante van Rdtzmann 

T - Temperatuur 

d e  potentiaal 

[aantal ionen m ' l  ( 1 )  

[aantal ionen n1 $ 1  ( 2 )  

[aantal ionen m 'l 
[aantal ionen m '1 

(3;intaI ionen ril ' 1  
[aantal ionen m ' 1  
1 - 1  
1 - 1  
IVI 

[ l . h  l ( )  " C] 

II .3807 1 0 - ' J  K ] 

I let  verloop van d e  ionenconcentraties van een symmetrisch elektrolyt vanaf het grensvlak 

van een geladen deeltjc i \  weergegeven in figuur 3 .  



Figuur 3 .  Her concenrraticvcrloop van negatieve en posirievc ionen van een symmerrisch elekfrolyl 

[Shaw, 19691. 

De totale ruimteladingsdichtheid die zich in de buurt van de wand bevindt is de sommatie 

van de negatieve en de positieve lading. Deze wordt gegeven door de volgende vergelijking: 

Het verband tussen de potentiaal op plaats x en de mimteladingsdichtheid p wordt gegeven, 

in een tweede-orde-differentiaalvergelijking, door de vergelijking van Poisson: 

Waarbij: 

$ = De elektrische potentiaal [v] 
t,, = Perrnittiviteit van het vacuüm l8,85 

c, = Relatieve diëlektrische constante van het medium [-l 

Combinatie van de vergelijkingen ( l ) ,  ( 2 ) ,  (3) en (4) levert de Poisson-Holtzmann-verge- 

Iijking: 

Aangezien er een overmaat van één soort elektrolyt aanwezig is geldt vanwege de elektro- 

neutraliteit in de bulk dat n.,,z. = -n,,z 

Deze factor wordt buiten haakjes gehaald: 

Deze vergelijking is alleen in twee specifieke gevallen analytisch oplosbaar: 



l .  De Debije-Huckel benadering. 

2 .  De deeltjesgeometrie kan henaderd worden door een vlakke plaat, en het aanwezige 

elektrolyt is symmetrisch 

1. CL Debije-fluckel benadering [Hunter.  1981 I 
Dit is het geval wanneer ez$, < < kT zodat de  exponentiële term in vergelijking (6) 

benaderd kan worden door de  eerste term van de  reeks. 

Wanneer nu ook nog de Ikbije-Huckel constante K wordt ingevoerd dan wordt de  verge- 

lijking tot de  volgende vorm vereenvoudigd: 

Waarbij: 

Voor twee verschillende geometrieen. de vlakke plaat- respectievelijk de  bolgeometrie is 

de  bovenstaande vergelijking opgelost 

Voor de vlakke plaat wordt de oplossing met behulp van de randvoorwaarden. 

x - o  l#=( 

I k  oorsprong van tiet piitcritiaalverloop he5chreven met deze fíirniule is het Stern-vlak 

waarvan de potentiaal henaderd wordt door de reia-potentiaal c. 
Voor een hol wordt eerst vergelijking ( X )  urngeschreven in holcoordinaten: 



En daarna opgelost met de randvoorwaarden: 

r = a  $ = (  

tot: 

Hierbij is a de straal van de bol plus de dikte van de Stern-laag. 

Zoals uit vergelijking (9) blijkt, correspondeert een hoge elektrolytconcentratie met een 

lage waarde voor K ' .  Een lage waarde van K '  resulteert volgens de vergelijkingen í I I )  en 

(14) in een steil verloop van de elektrische potentiaal-afstandscurve. De reciproke waarde 

van K wordt daarom wel de dikte van de elektrische dubbellaag genoemd. 

2. De vlakke plaat geometrie + symmetrisch elektrolyt [Stein, 19881. 

De wand van het deeltje kan benaderd worden door een oneindig uitstrekkende plaat. De 

elektrische potentiaal is dan alleen een functie van de afstand tot de wand. 

Het in overmaat aanwezige elektrolyt moet symmetrisch zijn voor het verkrijgen van een 

analytische oplossing, d .w.z .  dat z. = -z = z .  De vergelijking van de elektrische poten- 

tiaal is dan voor ééndimensionale carthetische coördinaten: 

De oplossing van deze differentiaalvergelijking is na het invullen van de randvoorwaarden 

(10): 

Hierbij is de term y: 



Voor het oplossen van vergelijking (6) hij hoge waarden van en wanneer het elektrolyt 

niet-symmetrisch is enlof de geometrie niet voldoet aan die van de vlakke plaat zal de 

vergelijking numeriek moeten worden opgelost. 

Is het potentiaalverloop bekend, dan kan met de resultaten de oppervlaktelading berekend 

worden. Er geldt namelijk voor een deeltje met straal a: 

lading deeltje = - lading tegenionen 

Bovenstaande bewering kan in formulevorm worden weergegeven als : 

Door het invullen van vergelijking (4) voor sferische coördinaten in de bovenstaande 

formule wordt het verband verkregen tussen de oppervlaktelading en de elektrische 

potentiaal: 

De oppervlakreladirigsdichtheid a wordt verkregen door de  formule voor dc oppervlakte- 

lading, te delen door het oppervlak van een bol: 

[C m'l (20) 

2.3 De Sta-potentiaal 

De zèta-putentiaal is de potentiaal die heerst aan het rlectrokinetish afschuifvlak. dat ligt op  

enige honderste p-meters vanaf het deeltjesoppervlak. Hierdoor is de potentiaal op ver- 

schillende manieren te beinvloeden : 

l .  Potentiaal bepalende ionen 

Dit zijn de enige ionen die de oppervlaktepotentiaal bepalen, omdat rij tot de vaste stof 

behoren. Er is een bepaalde concentratie van potentiaal bepalende ionen waarbij zich 

evenveel negatieve als positieve lading aan het oppervlak bevindt. Het ladingsnulpunt is 

dan bereikt. deze wordt ook wel "Point of Zero Charge" (PLC) genoemd. De PZC is een 

st<ifeigenschap en een intensieve grootheid. d .w . z .  onafhankeli~k van de hoeveelheid stof. 

2 .  Indifferent elektrolyt 

Indifferente elektrolyten bestaan uit ionen die alleen door elektrostatische krachten tot het 



oppervlak worden aangetrokken. Indifferente elektrolyten bestaan uit ionen, die als 

ladingsdragers worden opgevat. Zij bezitten geen chemische eigenschappen. De concen- 

tratie elektrolyt bepaalt de helling van de elektrische potentiaal-afstandscurve. Hoe hoger 

de elektrolytconcentratie, hoe steiler de curve en hoe lager de zeta-potentiaal. 

3. Specifieke adsorptie 

Voor specifiek adsorberende ionen gaat binnen een bepaalde afstand vanaf het oppervlak 

behalve elektrostatische krachten ook een adsorptie-bevorderende kracht gelden. Aange- 

zien de straal van ionen, gehydrateerd of ongehydrateerd, kleiner is dan de  afstand vanaf 

het oppervlak tot het elektrokinetisch afschuifvlak, wordt de &a-potentiaal hierdoor sterk 

beïnvloed. Het is niet ongebmikelijk dat bij adsorptie van tegengesteld geladen ionen de 

&a-potentiaal omslaat van teken. De concentratie indifferent elektrolyt is van belang 

voor de mate van specifieke adsorptie. Een hoge elektrolytconcentratie heeft afscherming 

van de deeltjeslading tot gevolg, waardoor ionen minder snel de aanwezigheid van het 

deeltje merken. Dit heeft twee effecten: 

a. Tegengesteld geladen specifiek adsorherende ionen worden minder sterk elektrostatisch 

aangetrokken. De hoeveelheid ionen die zich bevinden binnen de afstand waar de 

adsorptie bevorderende krachten opereren neemt dan af, en dus ook het aantal ionen 

dat adsorbeert. 

b. Bij gelijk geladen specifiek adsorherende ionen doet zich het omgekeerde effect voor. 

Deze kunnen nu dichter tot het oppervlak naderen, waardoor er zich meer ionen in het 

gebied bevinden waar de adsorptie bevorderende krachten werkbaar worden. 

4. Verschuiving van het electrokinetisch afschuifvlak. 

Polymeeradsorptie aan een oppervlak gaat gepaard met de vorming van lussen, treinen en 

staarten (figuur 4). De uitstekende delen, de lussen en staarten, kunnen van een aanzien- 

lijke hoeveelheid en grootte zijn. In dat geval is de straal van het deeltje toegenomen met 

een dikte A. 

Dit resulteert in een verschuiving van het electrokinetisch afschuifvlak naar een positie 

behorende hij een deeltje met straal a+A.  

De grootte en hoeveelheid lussen hangt samen met de ladingsdichtheid van het polymeer 

en deeltje (zie 53.3).  

De zeta-potentiaal daalt naar nul voor adsorptie van ongeladen polymeren en kan omke- 

ren bij adsorptie van tegengesteld geladen polymeren. 



Figuur 4. D e  udsorprie vun polymeren zuur vergeceld mer de vorming vun rrernen Irruins), luscen 

íloopri en sruurten írorls). 

Het punt waar de  zéta-potentiaal gelijk aan nul I S  heet het isoelektrixh punt. Het iswelek- 

trisch punt (IEP) is maar in één geval gelijk aan d e  PZC, dit is hij afwezigheid van speci- 

fieke adsorptie of verschuiving van het electrokinetisch afschuifvlak (geval 3 of geval 4) .  



3 FLOCCULATIETHEORIE VAN NEGATIEF GELADEN DEELTJES VEROOR- 

ZAAKT DOOR METAALZOUTEN EN POLYELEKTROLYTEN 

3.1 Flocculatie en coagulatie 

De factor die de stabiliteit van een dispersie bepaalt is de balans tussen de elektrostatische 

repulsie en de London-van der Waals-attractie. 

De interactie-energie van twee gelijk geladen sferische deeltjes kan mathematisch worden 

beschreven door gebruik te maken van de Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek (DLVO) 

theorie [Verwey en Overbeek, 19481. 

De elektrostatische repulsie is gerelateerd aan de elektrische potentiaal 

De definitie van de repulsie-energie is de verandering in de Gibbs-vrije energie wanneer 

twee geladen deeltjes elkaar naderen van oneindig grote afstand. 

Voor twee vlakke platen, elk met een lading +ze, die gescheiden zijn door water met 

elektrolyt, is door Langmuir de volgende vergelijking afgeleid voor de repulsie-energie 

[Ross en Morrison, 19851: 

met 

zeC exp- - 1 

Y = 
2 kT 
z 4  exp- + l 
2 kT 

K = Debije-Huckel constante [m '1 
C, = Concentratie ionen in de bulk [aantal ionen m '1 
AG,"'"' = Repulsie-energie tussen twee vlakke platen per 

oppervlakte-eenheid [J m '1 
H,, = Afstand tussen de twee vlakke platen [ml 

De repulsie-energie wordt nul wanneer de waarde van de zêta-potentiaal gelijk aan nul is 

Door Derjaguin is vanuit de vergelijking voor twee vlakke platen de vergelijking van de 

repulsie-energie tussen twee bolvormige deeltjes elk met straal a afgeleid. 

Hierbij wordt de interactie tussen twee deeltjes gereduceerd tot de som van de interacties 

tussen parallelle wanden bij verschillende scheidingsafstanden (figuur 5). 

Dit resulteen in de volgende integraal: 



[J m - ]  (23)  

AG,"*"(H,.) = Repulsie-energie tussen twee hollen per oppervlakte-eenheid 

11.. = Kortste afstand tussen twee holoppervlakken 

2nhdh = De grootte van d e  twee tegenover elkaar liggende 

oppervlakten (zie figuur 5) .  

Figuur 5 .  De  Dcrjoguin benodering voor de inreracrie van Wee bollen mei srraol u op een ufsrund H, 

vun elknur. 

Na invulling van vergelijking (21) en integratie volgt voor de repulsie-energie tussen twee 

deeltjes: 

[ J  r n ]  124) 

Zoals al verriield is wordt de attractie-criergie afgeleid met behulp van de London-van der 

Waals attractie-energie. 

De  attractie-energie tu\\en twee dee l t j a  wordt hepaald door als eerste d e  aitractie-energie 

tussen twee moleculen te heschmiwen. 

Aangezien deelge\ hestaan uit een verzarneling van moleculen. kan de attractie-energie 

tussen twee deeltjes berekend worden door de attractie tussen twee rnoleculen aan d e  twee 

grensvlakken te sornrneren over alle mdeculen aariwezig aan het oppervlak 

Voor twee bolvormige deeitjes met dezelfde s t r d  wordt d e  formule 



. 

' H, 
secundair minimum 

Figuur 6 .  Weergave van de repulsie-energie AG,, d e  arrracrie-energie AG, en de som van deze twee, 

de interactie-energie AG,,w. Hierin zijn ook de twee punten weergegeven die her primaire en hei 
secunduire minimum worden genoemd. 

A,,, = Hamakerconstante, bevat alle materiaalafhankelijkheid van de vrije [j] 

energie voor twee deeltjes van materiaal 1 gescheiden van elkaar in 

medium van materiaal 2. 

De totale interactie-energie is nu de som van de elektrostatische repulsie en de attractie: 

In figuur 6 zijn de repulsie- en de attractie-energie en tevens hun totale som weergegeven als 

functie van de afstand tussen de middelpunten van de twee bollen. 

In deze situatie vertoont de totale interactie-energie een maximum en een minimum. Er 



kunnen zich natuurlijk ook gevallen voordoen waarbij de repulsie-energie zo hoog i dat 

alleen hij zeer dichte nadering attractie optreedt en de interactie-ericrgit.curve geen minimum 

vertoont 

Indien de repulsie-energie zeer laag is. dan kan zich een situ.itie voordoen waarbij het 

maximum nnder de horizontale a i  ligt. 

Wordt er in een dispersie van deeltjes {net een bepaalde grootte v i~or  de interactie-energie 

een snelheidsgradiënt aangelegd, dan ontstaan er rond de deeltjes zogenaamde trajectorien 

[van de Ven en Mason. I9761 

Trajectoriën zijn stroombanen die deeltjes volgen wanneer zij een ander deeltje nadeien. De 

vorm van een tiajectorie wordt bepaald door de interactiekracht tussen twee deeltjes en de 

snelheidsgradiënt. Er zijn twee soorten trajectorien Open en gesloten. 

In het geval van de interactie-energiecurve zoals deze is weergegeven in figuur h. bestaan er 

twee gesloten trajectorien; de stabiele en de instabiele limiet-orbit (zie figuur 7 ) .  

Hiervan komt de stabiele limiet-orbit overeen met het secundaire niinimum in de energie- 

curve. Het primaire minimum is mathematisch gezien geen mininium maar komt overeen 

met die energie en afstand waarbij de  twee deeltjes elkaar raken. 

De instabiele limiet-orbit komt overeen met het maximum in de energiecurve. 

Figuur 7 .  Trajecronen vun een sfeer (2) de srubiele limrer-orhrr (31 de insrubiele lrmier orbir, en / l )  

de l imirerede rrajecrone deze scheidl open rrajecronen van de rrabrele ~ e s l o r m  rralecrone I21 /van 

de Ven en M u m n  I Y 761 

Deze is iiistahiel omdat een deeltje dat zich bevindt in het maxinium altijd zal vallen naar 

een energetisch gunstiger plaats, het primaire of het secundaire minimum. 

De limiterende trajectorie ( l  j scheidt open trajectorien van de stabiel gesloten trajectorie. 

Wanneer een deeltje, dat zich met zijn centrum bevindt binnen de limiterende trajectorie, 

ven ander als stilstaand beschouwd deeltjenadert dan kunnen er zich twee situaties voor- 

doen: 



1.  Het deeltje komt terecht binnen de instabiele limiet-orbit. De twee deeltjes zullen elkaar 

raken en een doublet van twee rakende deeltjes vormen (coagulatie). 

2. Het deeltje komt tussen de stabiele en de instabiele limiet-orbit terecht. De twee deeltjes 

zullen een doublet vormen van twee niet-rakende deeltjes (flocculatie). 

Bevindt zich echter het middelpunt van het naderende deeltje buiten de limiterende trajecto- 

rie dan zullen de twee deeltjes na botsing uit elkaar gaan. 

Het is mogelijk dat het secundaire minimum niet voldoende diep is voor de vorming van een 

stabiele limiet-orbit. In dat geval zullen de deeltjes binnen de instabiele limiet-orbit een 

doublet vormen en daarbuiten uit elkaar gaan. 

De vorm van de trajectorie is echter niet alleen afhankelijk van de interactie-energiecurve 

maar ook van de aanwezige snelheidsgradiënt, oftewel de afschuifsnelheidsgradiënt dvldx. 

Is de waarde van dv/dx laag dan kan coagulatie of flocculatie plaatsvinden afhankelijk van 

de waarde van de zêta-potentiaal 

Bij hoge waarden van dvldx is flocculatie niet langer mogelijk, daar de bij lage dvldx 

ontstane doubletten zullen worden stukgeslagen. 

De term flocculatie wordt behalve voor het vormen van doubletten in het secundaire mini- 

mum, ook toegepast voor het volgende aggregatieproces: 

Wordt aan een suspensie een kleine hoeveelheid polymeer toegevoegd dan adsorberen deze 

aan het oppervlak van een deeltje. Strekking van de polymeerketens tot voorbij de dubbel- 

laag resulteert in het adsorberen van geadsorbeerd polymeer aan lege plaatsen op andere 

deeltjes (zie $3.3) [Kusters, 19911. 

3.2 Theorie van James en Healy voor verklaring van de ladingsomkeer veroorzaakt 

door adsorptie van hydrolyseerbare metaalionen [James en Healy, 19721. 

De verandering van de elektroforetische mobiliteit van een negatief geladen metaaloxyde- 

oppervlak door adsorptie van gehydrolyseerde metaalionen is weergegeven in figuur 8. De 

elektroforetische mobiliteit is evenredig met de zéta-potentiaal. Uit figuur 8 blijkt dat de 

aanwezigheid van metaalionen in de Si0,-dispersie leidt tot een potentiaalomkeer, hetgeen 

duidt op adorptie van de positief geladen metaalionen. Dt: aard van deze adsorptie is echter 

niet simpelweg alleen elektrostatisch. Was dit namelijk wel het geval. dan zou adsorptie 

optreden zodra positief geladen metaalionen in contact komen met de negatief geladen 

kwartsdeeltjes. Zoals te zien is in figuur 8 adsorberen de metaalionen niet bij lage pH, 

terwijl de situatie dan wel gunstig is voor elektrostatische adsorptie. Blijkbaar is er een 

energieterm die de adsorptie verhindert en deze energieterm houdt direct verband met de 

pH. 
De potentiaalomkeer die veroorzaakt wordt door adsorptie van metaalionen wordt "charge 

reversal two" íCR2) genoemd. "Charge reversal one" (CRI) komt overeen met de PZC van 



de v a t e  stof. "Charge rcversal three' íCR3) is gelijk aan de PZC van het metaalhydroxyde 

der metaalionen. Op deze twee laatste ladingsomkeren wordt later in dil hoofdiuk terugge- 

komen. Het doel is allereerst een fysische verklaring te vinden voor het optreden van CR?. 

In figuur 9 worden de drie potentiaalomkeren getoond. 

Figuur 8. D e  elekrroforerische mobilireir vun SiO, in  uanwezigheid van verschillende lnryri.oe,qde 

concenlruries van C o ( N 0  J,, u l r  /uncrie vun de pH. Ook is de elekrrof»rerrsche mobilireir vun neerxe- 

i l u t r n  CoíOH) .  wccrgcgcvcn /Jamts en Hcaly, / 9721. 

Piguur O. D e  dr ie  por~nriaalomkeren van een rneraaluqde vcroonaakl door adsorprre i on  h id ro ly -  

seerbure meruulionen. CRI komt overeen mer de PZC van her meranloxyde. CR2 iiordr ieroouaakr 

door d.sorpr ie vun posirief ~ e i u d e n  ~eh\ r l ro i~srerde  meruulionen en CR3 komr overeen met de PZC 

vun her meruulhydroqde vun her teadsorbeerde meiuulron. 



De totale arbeid die moet worden verricht om een metaalion te adsorberen aan een vast 

oppervlak is te splitsen in drie termen: 

[J mol l ]  (27) 

Waarbij : 

AG", = Totale adsorptie-energie 

AG"L = Verandering in coulombse-energie 

AG",.,, = Verandering in solvatatie-energie 
A G Q ,  = Specifieke adsorptie-bijdrage 

[J mol '1 
[J mol '1 
[J mol '1 
[J mol '1 

Er treedt dus competitie op tussen de adsorptie-bevorderende termen AG, , ,  + AG",,, en de 

adsorptie-remmende term AG".,, 

De meest waarschijnlijke interactieterm die adsorptie van de metaalionen kan beletten is de 

solvatatie. De veranderingen in solvatatie-energie worden uitgedmkt als veranderingen in 

secundaire e d o f  primaire hydratatie-energie. 

Aangetoond is dat bij adsorptie van metaalionen aan oxyde-oppervlakken de metaalionen 

minstens door één laag watermoleculen van het oppervlak worden gescheiden. De metaal- 

ionen verliezen niet hun primaire hydratatiemantel. De solvatatieterm zal alleen betrekking 

hebben op het verliezen van de secundaire hydratatiemantel van het metaalion. Een uitdruk- 

king voor de solvatatieterm kan als volgt worden afgeleid: 

De vrije energie die nodig is om een elektrisch veld te doen ontstaan in een continu diëlek- 

trisch medium rond een sferisch symmetrisch ion wordt gegeven door de volgende formule: 

G ~ = + ~ J ,  v X * D ~ V  [J ion '1 (28) 

Waarbij: 

X = Elektrische veld vector gegeven door: 

dV = Volume-element van een bol gegeven door: 
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en: 

D = diëlektrische verplaatsingsvector gegeven door:  

met: 

z = Valentie van het gehydrateerde metaalion íMíH:O),)"' 1 - 1  
e = Elementair ladingsquantum 11.6 10" C ]  

F,. = Elektrische perrnittiviteit van vacuum 18.85 10': C V ' m ' l  

E, = Diëlektrische constante van het medium op  afstand p van het ion 1-1 

p = De afstand vanaf het ion waarhij het medium ahrupt 

verandert van di2lektrische constante. [ml  

Wanneer het ion verwijderd wordt vanuit een medium met een E, gelijk aan e,,, , en wordt 

geplaatst in een medium met E,, kan uit combinatie van d e  vergelijkingen (28).  (29), (30) en 

(31) worden afgeleid dat d e  verandering in vrije energie wordt gegeven dilor [Born,  19201: 

Met hehulp van vergelijking 132) werd diiiir I h n  een benadering atgeleid van d e  hijdrage 

van d e  secundaire hydratatie-energie t i l t  de tutale siilvatatie-energie van in water opgeloste 

ionen. Dit geheurt d i i i~r  de energieverandering te herekenen wanneer een ion met zijn 

primaire hydratatiemantel vanuit vacuum verplaatst w w d t  naar een medium met t, g d i j k  aan 

78.5 í=  d e  diëlektriwhe uin\tante van water). Dit is dus d e  energie die geleverd o f  opgeno- 

men wordt wanneer een secundaire hydratatiemantel wordt gevormd. De eerste laag van 

waterrnoleculen rond het ion is e lektr ixh verzadigd. Dit komt dwirdat het ion geladen is en 

er een hoog elektrisch veld rond het ion heerst. De diëlektrische con\tante van deze primaire 

hydratatiemantel is gelijk aan die van vacuüm. Als onderste grens voor integratie van d e  

radiale coiirdinaat wordt d e  gehydrateerde iiinstraal genomen, P =  r.,,+ Zr..,,. Voor grotere 

&aarden van P wurdt aangenomen dat de di2lektrische c ~ n s t a n t c  een ci~nstante waarde heeft 

van 7 8 , s .  



De vergelijking wordt dan: 

[J ion '1 (33) 

De waarden van deze secundaire hydratatie-energie zijn altijd mgatief. m.a.w. het kost dus 

energie om een secundaire hydratatiemantel te verwijderen wanneer men van een medium 

met een hoge waarde voor t naar een medium met een lage waarde voor e verhuist. 

Ook neemt de hydratatie-energie toe met toenemende valentie van het gehydrateerde ion. De 

secundaire solvatatie-energie voor fM(H,O),)"' is dus hoger dan die voor (M(H,O),OH)'""' 

De meeste metaaloxyden hebben een lage diëlektrische constante en door het feit dat ze 

geladen zijn is er een hoog elektrisch veld rond deze deeltjes aanwezig. Ook hier is de eerste 

laag watermoleculen rond deze deeltjes elektrisch verzadigd met een zeer lage diëlektrische 

constante. Wanneer er dus adsorptie plaatsvindt van gehydrateerde metaalionen aan een 

oxyde-oppervlak, moet er arbeid worden verricht om een deel van de secundaire hydra- 

tatiemantel van het kation met een hoge diëlektrische constante gelijk aan die van water te 

vervangen door grensvlakwater met een zeer lage diëlektrische constante. 

De grootte van het elektrische veld rond het metaalion hangt af van de lading en de potenti- 

aal aan het oppervlak en de ionensterkte van het medium. 

Alleen wanneer de velden hoog genoeg zijn, groter dan 10" mm'. zullen de geadsorbeerde 

watermoleculen een gehele of een gedeeltelijke elektrische verzadiging ondergaan. In dat 

geval zal de diëlektrische constante dalen van 78,5 tot ongeveer 6 bij elektrische veldsterkten 

groter dan 10' V ml.  De waarde 6 is empirisch bepaald. 

Het verloop van c, als functie van de afstand vanaf het grensvlak van het metaaloxyde wordt 

gegeven door: 

Waarbij: 

Chik = Diëlektrische constante van de bulk 1-1 
B = Constante 11.2 10" m' V'] 

(d$ldx), = Elektrische veldsterkte van de elektrische duhbellaag [V m ' l  

bepaald volgens Gouy-Chapman 

Door de kwantisatie van de energie op atoomschaal is het niet onaannemelijk om in de plaats 

van een continue functie van t. het grensvlak te verdelen in discrete gebieden en voor elk 

van die gebieden een constante waarde voor t aan te nemen. 

In figuur 10 wordt voor het werkelijke continue verloop en voor het benaderd discontinue 



verloop, d e  dielektrische constante van water als functie van de  afstand. voor verschillende 

oppervlaktepotentialen getoond 

Een hoge oppervlaktepotentiaal correspondeert rriet een sierke daling van de d~elektrische 

constante van de  laag waterrn~~leculen,  direct naast het oppervlak. I k  waarde van d e  diëlek- 

trische constante van de  vaste siof moet gezien worden ais een horizontale lijn bij negatieve 

waarden voor  de afstand. met een waarde van c.., < E,. 

Figuur 10. Dc werkel i~ke continue (A) en de benaderde rli.sconrinue /B) ioorsrelling vun de variatie 

van de diëlektrische consrunte a1.s een funcrie r,an de ufsrand voor: ( 1 )  een oppervlak me1 een laag 

elektrisch veld; (2) een r~ppervluk mer een hoog elekrrisch veld; 13) een zeer hoog elekrrisch veld 

/Jams en Healy, 19721. 

Figuur l l .  Voorsrellrng i nn  het rus-iloer.sroJ opprr i luk nier de riiee mo,qelijke locurres \ruuriri een 

geo~lsorbeerd ion zich kun bevinden: (u) in  de d~ffuse dubbellaag. (b)  in de iec i id igde  irureriuug uun 

her oppervlak. Situurie (c, irelr de hulkposirie war i ruanunduon her merunii«ri wrw i jderd  i rord i .  

f f ierhrl  I A  r. de ufrrund vunuf her m~(Idelpunr r'un her ~ehydrureerde ion tot her yrensi lak; r.. = de 

srruui vun her run; r. = de i r r f in i  vun een i.~utermolecuul [James en Heu l i ,  19721. 

Bij het verdelen van het grensvlak in discrete gebieden worden dus drie regionen verkregen: 

l .  d e  vaste stof f = f,,,., 

2 .  d e  laag van geads~lrheerd water aan het oppervlak r = r ,. 



3. water buiten dit oppervlak met c = t,,, 

Verder wordt aangenomen dat het gehydrateerde metaalion omgeven is door één laag 

watermoleculen die elektrisch verzadigd is. Buiten deze laag gelden de bulkcondities voor de 

watermoleculen. 

Het gehydrateerde ion heeft dus een straal van (r,., + 2r.J 

Door deze kunstmatige scheiding in het model van de drie regionen zijn er twee locaties 

waar het metaalion, na verhuizing uit de bulk, zich kan bevinden ten opzichte van het grens- 

vlak (figuur I I ) .  Deze twee locaties geven twee verschillende paren van integratiegrenzen. 

De eerste locatie (a) is waarbij het metaalion vanuit de bulksituatie (c) geplaatst wordt bij de 

vaste stof, maar waarbij de primaire hydratatiemantel van het ion en het water geadsorbeerd 

aan de vaste stof elkaar niet overlappen. 

In het tweede geval (b) daarentegen bevat de primaire hydratatiemantel van het ion geadsor- 

beerd water van het grensvlak. 

Hierbij wordt aangenomen dat alleen de linkerhelft van het metaal de verandering van 

situatie ervaan. De rechterhelft ondergaat geen verandering van situatie en blijft in de 

bulksituatie. Dit heeft tot gevolg dat de verandering in hydratatie-energie alleen betrekking 

heeft op de linkerhelft van het metaalion. 

Voor het eerste geval geldt voor AG",,,: 

In vergelijking (35) staat in de eerste term de verandering van de secundaire hydratatie- 

energie wanneer de helft van het ion (0 < B < n/2) dat zich bevindt in de positie (c), waar 

geldt t ,  = t,.,,, wordt geplaatst in die positie, waar zich van een afstand p = rJcosB tot 

afstand (r. + 2r,)/cosB, een oneindig lange wand bevindt met f,,  = t,,,,. 

De tweede term geeft het zelfde weer alleen wordt nu de helft van het ion geplaatst in een 

medium met E = t,,,, waar zich een oneindig grote ward bevindt strekkend van p = (r. + 
2r.)/cosB tot m met een t,, = r u, ,x , .  

De som van deze twee termen vertegenwoordigt dan de verandering in de secundaire solva- 

tatie-energie wanneer de helft van het ion vanuit positie (c) zich geplaatst vindt in locatie (a), 

waar op afstand r./cosB < p < (r. + 2r,j/cosO zich een medium bevindt met t = E,. en 

waar op afstand (r. + 2r,jicosB < p < m zich een medium bevindt met t = t,,,,. 

De oploising is: 



z 2 e 2  1 1 -. , z e 2  1 1  (- - -) + AGo,,= (- -) [ J  ion 1 (36) 
32nreeo e,, eb, 32n(rc+2r,jeo emid ec, 

V m r  het tweede geval geldt: 

In d e  eerst term staat de verandering in de secundaire solvatatie-energie wanneer een deel 

van het gehydrateerde metaalion (O .C B < a r  r / r .  + 2r.1) vanuit d e  hulk met t, = 

r ,,,, geplaatst wordt in een medium ter dikte 2r. met c,! = E ,,.. 

De tweede term houdt in wanneer de rest van de helft van het ion (arcos (r</(r,,,. + 2r.)) < B 

< 7112) vanuit een medium c ,  = F , ~ ,  wordt geplaatst in een medium niet r = c,,,. waar zich 

een wand bevindt ter dikte 2r. met E , ,  = c ,... 

De laatste term heeft dezelfde betekenis als die van het eerste geval. 

De som van deze drie termen is dan de verandering in de secundaire solvatatie-energie 

wanneer het gehydrateerde tnetaalion vanuit d e  hulk gedeeltelijk in de geadsorbeerde water- 

laag wordt geplaatst. 

I k  opli~ssing van d e  hoveri\raande integraal is: 

De hovenstaande formules worden geinterpreteerd voor cixyden met een lage waarde voor 

t , , , ,  wat het geval is voor niet-geleidende nietaaloxyden. 

De  grootte van d e  secundaire solvatatie-energie zal dan aanzienlijk zijn. 

Dit heeft tot gevolg dat AG'.,, een positieve waarde heeft en het dus energetisch ongunstig is 



voor het metaalion om te adsorberen. 

Verlaging van AGIYv zodat adsorptie kan plaatsvinden gebeurt door verlaging van de lading 

van het gehydrateerde ion door hydrolyse: 

(M(H>O)J' - (M(H20)50H)"'1" + H'  (39) 

Zoals uit bovenstaande reactievergelijking blijkt is deze reactie pH-afhankelijk, Wanneer bij 

een lage pH een metaalzout wordt toegevoegd aan een metaaloxyde-dispersie met een lage 

E,,, dan vindt er geen adsorptie plaats zolang het gehydrateerde metaalion een hoge lading 

heeft (AG",,. > 1 AGccd + AGckm 1 ). 

Kan er bij een bepaalde pH hydrolyse optreden zodat AG".,. < IAG",,,, + AG,,.I, dan zal 

adsorptie plaatsvinden van het gehydrateerde metaalion M: 

Deze gevormde laag van gehydrolyseerde metaalionen heeft dezelfde eigenschappen als een 

metaalhydroxyde. Deze gedachte wordt bewezen door het feit dat er na adsorptie nog een 

ladingsomkeer optreedt bij een pH die overeenkomt met het ladingsnulpunt van het metaal- 

hydroxyde: 

Dit ladingsnulpunt wordt wel in de literatuur "charge reversal three" (CR3) genoemd. 

Behalve deze twee potentiaalomkeerpunten is er ook nog een eerste omkeerpunt (CRI). Deze 

komt overeen met het ladingsnulpunt van het metaaloxyde. De H'-ionen zijn namelijk zowel 

voor het metaaloxyde als voor her gevormde metaalhydroxyde de potentiaalbepalende ionen. 

3.3 Flocculatie veroorzaakt door tegengesteld geladen polyelektrolyt 

Organisch materiaal zoals slib heeft in water een negatieve oppervlaktelading. 

Voor het flocculeren met polyelektrolyt worden dan ook positief geladen polymeren, opge- 

bouwd uit derivaten van methacrylzuuramides, toegepast. 

De bouwstenen waaruit het polyelektrolyt bestaat kan een van de twee volgende molecuul- 

structuren hebben [Röhm, 19911: 

CH, 
\ / 

CH, 

CH, = C - CONH - CH, - CH, - CH, - 'N  - H + C I ~  
', 

CH, 

Een tertiair ammoniumzout 



CII, 
/ 

CH, 

C H  = C - CONH - Cl[? - Cll.  - CI1: - ' N  - CH, + Cl 
, 

CH, 

Een quurruir ummoniurnmtr 

Door dit monomeer met een radicaal te laten reageren wordt de polymerisatie gestart. Het 

resulterende polymeer heeft als hoofdketen ongeladen C-atomen, en de zijketeni bevatten het 

N'-ion. 

Er zijn op dit moment drie modellen hanteerbaar die een verklaring geven voor de ontstane 

flocculatie door toevoeging van tegengesteld geladen polyelektrolyt [Levine en Friesen, 

19871: 

1 .  Ladingsneutralisatie 

2. Brugvorming 

3 .  Elektrostatisch plaats model 

Elk van de drie modellen zal nader worden toegelicht. 

I .  Ladingsneutralisatie 

Het polyelektrolyt adsorbeert aan het oppervlak totdat alle lading is opgeheven. Er 

heersen geen repulsiekrachten meer tussen de deeltjes en flocculatie treedt op. In dit geval 

is er een direct verband tussen de zèta-potentiaal en de snelheid waarmee de deeltjes 

flocculeren. De polyelektrolytconcentratie waarbij het iso-elektrisch punt bereikt wordt 

heeft dezelfde waarde als de polyelektrolytconcentratie waarbij optimale flocculatie 

plaatsvindt. 

Een additioneel hewijs voor het optreden van dit mechanisme is het feit dat de flocculatie- 

snelheid bij dit mechanisme gelijk is aan de flocculatiesnelheid door toevoeging van een 

specifiek adsorberend zout. 

Wanneer na het bereiken van het iso-elektrisch punt nog meer polyelektrolyt wordt toege- 

voegd adsorberen deze op de neutrale deeltjes. Het deeltje krijgt nu weer een nettolading 

en de elektrostatische repulsie verhindert het optreden van flocculatie Dit effect wordt 

restabilisatie genoemd 

2. Brugvorming 

De tegengesteld geladen polyelektrcilytketens adsorberen aan het deeltjesoppervlak. 

Hierbij wordt de oppervlakteladingsdichtheid zodanig gereduceerd dat de deeltjes elkaar 

voldoende dicht kunnen naderen. zodat attractiekrachten tu sen  de deeltjes operatief 

kunnen zijn. De ketens geadsorbeerd aan het ene deeltje adsorberen aan de negatieve 

plekken op het andere deeltje. 

Een hewijs en een voorwaarde dat hrugging optreedt is de grootte van de polyelektrolyt- 

concentratie bij tlocculatie. Deze moet bij een lagere waarde liggen dan de polyelektro- 

lytconcentratie bij ladingsneutralisatie. 



Figuur 12. Configurarie van polyelekrrolyr geadsorbeerd aan een deelrje in her geval van: ( A )  polye- 

lekwolyr met een hoge ladingsdichtheid, (B) polyelektrolyr met een lage ladingsdichrheid. 

De configuratie van het gadsorbeerde polymeer wordt beïnvloedt door de mate van 

afstoting tussen de onderlinge ketens. De mate van afstoting wordt door twee factoren 

bepaald: 

a.  De ladingsdichtheid van het polymeer. 

Een hoge ladingsdichtheid heeft een grote afstoting tussen de ketens tot gevolg. Het 

polymeer ligt daardoor het liefst vlak over het deeltje. Een afname van ladingsdicht- 

heid zorgt voor een toename van het aantal lussen (zie figuur 12). 

b. De ionensterkte van de oplossing. 

Het effect van de ionensterkte is tweeërlei: 
- Hoge ionensterkte verlaagt de dikte van de elektrische dubbellaag en schermt de 

afstotende ketens van elkaar af. Door dit laatste kunnen de ketens meer lussen 

vormen en daardoor verder de oplossing insteken, zodat bnigvorming bevorderd 

wordt. 
- Meer lusvorming betekent meer plaats voor hiervoor nog niet geadsorbeerde poly- 

meerketens. De nettolading van het deeltje kan omkeren en dus is er kans op 

restahilisatie. 

Het effect van de elektrolytconcentratie is dus variabel en niet eenduidig te aan te geven. 

3. Elektrostatisch plaats model. 

Het is mogelijk dat de ladingsdichtheid van het polyelektrolyt hoger of ongeveer gelijk is 

aan die van het deeltje. Het gevolg is dat niet alle lading op het polyelektrolyt gecom- 

penseerd kan worden door lading op het deeltje. Er kunnen dan negatief en positief 

geladen plekken ontstaan op het deeltje. 

Flocculatie vindt plaats door aantrekking tussen negatief en positief geladen plekken. In 

dit geval hoeft er geen direct verband te bestaan tussen de polyelektrolytconcentratie 

waarbij flocculatie optreedt en de zéta-potentiaal, 



Welke van deze drie rnechanistneri plaatsvindt hangt behalve van de ladingsdichtheid en 

dubhellaagcondities ook af van het tijdsbestek van de volgende drie processen [Pels- 

sers,  19XXI: 

I .  Menging van polymeeroplossiiig met dispersie 

2 .  Botsingen tussen polyelektrolyt en deeltjes die leiden tot adsorptie 

3. Reconformatie van d e  polymeermoleculen aan het deeltjesoppervlak 

Polymeren bevinden zich door turbulenties veroorzaakt door het rnengen en d e  nabijheid 

van andere polymeren en deeltjes, in een kluwenconfiguratie. Deze configuratie wordt 

wel ' random w i l '  genoemd. Aangezien de polyelektrolyten geladen zijn zal e r  binnen 

zo 'n  kluwen een sterke elektrostatische afstoting heersen. Het polymeer zal dan het liefst 

in een min of meer gestrekte keten liggen, zodat d e  repulsie gernininialiseerd wordt.  De  

tijd die nodig is voor het polymeer orn zich re strekken tot de energetisch gunstigste 

configuratie, is langer dan de tijd nodig voor adsorptie. De polymeren adsorberen aan liet 

deeltjesoppervlak in een random coil configuratie. In geadsorheerde toestand zullen zij 

reconformeren tot hun evenwichtsconfïguratie ( zie figuur 13).  

4. Het flocculeren van de deeltjes door ladingsneutralisatie, bnigvorming of het elektro- 

statisch plaats model 

»c tijd die verstrijkt tussen dc processen 2 en 4 ten opzichte van de tijd nodig voor proces 

3 .  bepaalt of  er evenwichtsflocculatie of  n i e t - e v e n w i c h t s f l o d t i e  optreedt. I k z e  twee 

mechanismen worden uirgclegd aan de hand van figuur 14. 

tlierin zijn geladen deeltjes weergegeven niet een dubbellaagdikte K . die i \  aangegeven door 

een gebroken lijn rond de deeltjes. De afstand van dichtste nadering i \  ? K  . waarmee d e  

uitstrekking van d e  geadsorbeerde pdyrneerketens wordt vergeleken 

Ilet  fl«cculatieproces begint niet de adsorptie van het polymeer aan d e  deeltjes. De  snelheid 

van dit proces wordt bepaald door d e  concentratie polymeer en deeltjes. en  door d e  migra- 

tiesnelheid van heide soorten i11 de oplossing. De migratiesnelheid wordt bepaald door 

Urownse diffusie e n ,  in geval van aanwezigheid van een snelheidsgradicnt. door de vloeistof- 

beweging. 



Er is een minimale graad van polymeerbedekking nodig wil er flocculatie kunnen plaats- 

vinden. 

Er zijn nu twee gevallen te onderscheiden: 

1. Evenwichtsflocculatie 

a. De adsorptiesnelheid van polymeer is langzaam in verhouding tot het reconformatie- 

proces. Hierdoor kunnen de als eerst geadsorbeerde polymeerketens hun evenwichts- 

configuratie bereiken voordat de vereiste bedekking bereikt is. 

Deze conformatie heeft hij lage elektrolytconcentratie een uitstrekking kleiner dan K l . 

b. De adsorptiesnelheid van het polymeer is snel maar de botsingssnelheid tussen deeltjes 

is lager dan de reconformatietijd. 

Ook hier zullen de ketens zich uitstrekken over het deeltje voordat flocculatie kan 

optreden. 

1 0 1  attochment rote 

I l 

1 jno Q tioccuiotion A 

Figuur 14. Schernarische voorsrclling van her flocculariegedrag van geladen deeltjes door toevoeging 

van polyelektrolyr /Pelssers, IYXX/. 

Flocculatie treedt op wanneer de repulsie door ladingsneutralisatie wordt opgeheven of 

wanneer de elektrische dubbellaag door zouttoevoeging wordt ingedrukt en de polymeer- 

ketens de repulsiebarrière kunnen overbruggen. 

2 .  Niet-evenwichtsflocculatie. 

Zowel een hoge adsorptiesnelheid als een hoge botsingssnelheid heersen in de oplossing. 

De ketens krijgen geen tijd om hun evenwichtsconfiguratie te bereiken en blijven als 

"random coil " geadsorbeerd. Door hun relatief verre uitstrekking in de oplossing kunnen 

lange bruggen tussen de deeltjes gevormd worden. 



4 THEORETISCHE BEREKENING VAN DE ELEKTRISCHE POTENTIAAL ALS 

FUNCTIE VAN I>E AFSTAND 

4.1 Potentiaalverdeling w n  een bol 

I k  Poisson-H~~ltzmann-vergelijking. die d e  elektrische potentiaal heschrijft als functie van de 

afstand vanaf het deeltjesoppervlak, is slechts analytisch oplosbaar in twee specifieke geval- 

len (zie $2.2) :  

I .  Het in overmaat aanwezige elektrolyt is symmetrisch en d e  deeltjesgeometrie kan hena- 

derd worden door een vlakke plaat. 

2. De  oppervlaktepotentiaal is zeer laag, zodat geldt:  ei < k 7  (de Debije-Huckel-bena- 

dering). Bij kamertemperatuur houdt dit in dat z$,= 25 m v .  

O m  te onderzoeken of het potentiaalverloop van slih aan i é n  of aan heide gevallen voldoet. 

wordt het potentiaalverloop van een slibdeeltje numeriek berekend 

De  geometrie van een slihdeeltje wordt benaderd door een bol. De Poisson-Boltzmann- 

vergelijking heeft dan d e  vorm zoals hieronder is weergegeven: 

Randvoorwaarden: 

r - a  *=C 

Orri deze formule numeriek op  te li>\\en moet de linkerterm de vorrii &$!dr. Iiehhen. en d e  

rechterterrri de variahelen r en $ hevatteri 

Met dat doel wordt in dc hovenstaande lorrriulc ccn dimensielore pi~teiitiaal en eer1 dirnen- 

sielore ak tand  ingevoerd (Loeh.  Wierserna en Overbeek. 1961 l 



Formule (45) wordt nu vereenvoudigd tot de onderstaande vorm: 

d 2 y  1 
P- , (exp(-z-y)-exp(-r,~)) dr2  (z* z - ) X  

x - o  --o y - o  
dx 

De randvoorwaarde behorende bij de bovengrens van de vergelijking kan gemakkelijk in het 

programma worden ingevoerd. Voor de benedengrens zijn echter meer definieerbare waar- 

den nodig. Dit houdt in dat de elektrische potentiaal berekend moet worden voor zeer lage 

waarden van x.  

Hiervoor wordt gebmik gemaakt van de Debije-Huckel-benadering. 

Op voldoende grote afstand kan namelijk het potentiaalverloop ook worden beschreven als 

die van een deeltje met een zeer lage oppervlaktepotentiaal. 

Voor dat potentiaalverloop geldt de Debije-Huckel-benadering (zie punt 2): 

In figuur 15 is voor de werkelijke situatie en voor de Debije-Huckel-benadering het poten- 

tiaalverloop weergegeven. Bij hoge waarden van x' lopen de twee lijnen vrijwel in elkaar 

over. 

Door invulling van de dimensieloze termen (44) en (45) wordt de bovenstaande vergelijking: 

De waarde van y,,,,., is echter onbekend. Toch kan een redelijke benadering voor de rand- 

voorwaarde y,,, worden gemaakt door bij voldoende hoge waarden voor X ' ,  y,,,,., = y., te 

stellen. De fout wordt dan zo klein mogelijk gemaakt. 

De laatste randvoorwaarde wordt nu: 

Deze randvoorwaarde wordt getoond in figuur 15 



Y. 

Werkelijk verloop 

Debije-Huckel benadering 

YDII 

Figuur 15. Her werkelijke verloop van de porenriaal (---j en her verloop van de porenriaal i,oIgens de  

Debue-Hückel-benadering (---i. In defiguur is ook de randvoorwaarde (L. X J  weer&'egeien. 

Voor een bol met straal a geldt voor de oppervlakteladingsdichtheid: 

Worden nu de dimensieloze termen (44) en (45) ingevuld, dan krijgt de bovenstaande 

formule de volgende vorm: 

Wanneer nu het potentiaalverloop bekend is. zal worden onderzocht of het slibdeeltje bena- 

derd kan worden door een vlakke plaat in aanwezigheid van een syninietrisch elektrolyt. 

Ook wordt onderzocht of het verloop benaderd kan worden door de Debije-Huckel-vergelij- 

king. 

4.2 De opzet van de berekeningen 

Aan de hand van een zita-potentiaalnieting van slib onder toevoeging var1 sen ijzerchloride- 

oplossing, is voor een drietal situaties het potentiaalverloop berekend. 

Deze drie situaties zijn de volgende: 

l .  Voor het potentiaalomkeerpunt na toevoeging van een kleine hoeveelheid i~zerchloride. 

2. Vlak voor het potentiaalonikeerpunt. 

3 .  Vlak na het potentiaalomkeerpunt. 



Bij de berekening van deze drie gevallen zijn de volgende vereenvoudigingen toegepast: 
- Het toegevoegde ijzerchloride is in een zodanige hoeveelheid aanwezig dat het beschouwd 

kan worden als een overmaat. 

De invloed van andere ionen op de dikte van de elektrische dubbellaag wordt zo verwaar- 

loosd. 

Het ijzerion komt alleen voor in ongehydrateerde vorm, dus als Fe". 

Voor het potentiaalomkeerpunt vindt er geen chemisorptie plaats van ionen uit de oplos- 

sing aan het slibdeeltje. Verandert de &a-potentiaal van waarde voor het potentiaal- 

omkeerpunt, dan wordt dit alleen veroorzaakt door veranderingen in de waarde van de 

oppervlaktepotentiaa. De oppervlaktepotentiaal wordt in het programma benaderd door 3 

mV op te tellen bij de zêta-potentiaalwaarde die gemeten wordt. 

Deze 3 mV is arbitrair gekozen. 

De hoeveelheid opgelost ijzerchloride wordt niet zichtbaar beïnvloed door chemisorptie. 

Dit houdt in dat al het ijzerchloride dat toegevoegd is na het optreden van de potentiaal- 

omkeer opgelost is in water en niet voor een groot deel geadsorbeerd is aan slib. 

De straal van de slibdeeltjes blijft constant. 

Dit betekent dat de straal niet beïnvloed wordt door chemisorptie of flocculatie. 

- De dikte van de Stern-laag wordt benaderd door een afstand van 10" m. 

Dit is de ordegrootte van een molecuul. 

4.3 Het programma 

Het computerprogramma dat gebruikt is voor het uitvoeren van deze berekeningen, is 

geschreven in de programmeertaal Fortran gebruik makend van de sub-routine D02HAF. 

Het betreffende programma is opgenomen in appendix B .  

Om vergelijking (46) in het programma te kunnen invoeren, wordt deze eerst gelineariseerd 

door het definiëren van de volgende termen: 

Pi'Y 

Het invullen van deze termen in vergelijking (46) geeft de volgende twee lineaire diffe- 

rentiaalvergelijkingen: 



Behalve de differentiaalvergelijking worden ook de volgende randvrl(iruaarden ingevoerd: 

x-x,, Y=Y,,, dy - dy --i&) * * 

Van d e  waarden voor d e  eerste afgeleide wordt een schatting gemaakt Het totaal aantal 

waarden dat geschat mag worden is bij n differentiaalvergelijkingen gelijk aan n.  

Geeist wordt wel dat deze geschatte waarden niet heide hij dezelfde grenswaarde van x 

liggen. Dus in dit geval één geschatte randvoorwaarde bij x,,,, en :én gexha t t c  randvoor- 

waarde hij x, , .  

h o r  gebruik te maken van deze randvriorwaarden wordt met de Kunge-Kutta-Merson 

methode d e  integratie uitgevoerd van x,,,, naar x ,  Voor d e  ware r~plossing moet het verschil 

tussen d e  berekende waarden van y ,  en x en de ingevoerde waarden nul zijn. De ingebouw- 

d e  Newton methode wordt gebruikt om deze vcrichillen te reduceren tot nul, dit gebeurt 

door correcties te berekenen voor d e  geschatte randvoorwaarden. 

V o r ~ r  verwerking van d e  resultaten is een SAS-prilgamma gesclireveii. dat de resultaten in 

een grafiek weergeeft (zie appendix C) .  

De grafiek hestaat uit drie curves: 

I .  [ let  pr)tentiaalverloop zoals berekend door het programma ivergelijkiiig (46)) 

2 .  l ie t  potentiaalverloop volgens de vlakke plaat geometrie (vergelijking r 171). 

3 .  Het potentiaalverloop v d g c n s  de Dehije-lluckel-vergelijking Ivergelijking (49)) .  

De Debije-liuckel-vergelijking is in het Fortran-programma ingebuuwd. de vergelijking van 

de elektrische potentiaal voor een vlakke plaat in het SAS-prograrnrna. 



5 EXPERIMENTELE METHODEN 

5.1 7Rta-potentiaal bepaald m.b.v. de MATEC 

De &a-potentiaalmetingen zijn uitgevoerd met een Matec Instruments' Electrokinetic 

Analysis System. De typische probe waarmee gemeten is, is weergegeven in figuur 16. Het 

principe van de meting kan in een simpele vorm als volgt worden beschreven [Babchin, 

Chow, Sawatzky, 19891. Het colloïdale systeem wordt geplaatst tussen twee elektroden. Dit 

systeem bestaat uit geladen deeltjes die omgeven zijn door een ionenatmosfeer, met dezelfde 

totale lading als het deeltje maar tegengesteld van teken. Wordt met behulp van de elek- 

troden een hoog frequent elektrisch veld over de dispersie aangelegd, dan zullen de deeltjes 

de ene richting uit bewegen en de ionenatmosfeer de andere kant. Het deeltje met zijn 

ionenwolk is dan te bzschouwen als een oscillerende dipool. De som van al deze oscillerende 

dipolen veroorzaken een golf in de dispersie. De eigenschappen van de gevormde golf 

hangen samen met de grootte en het gewicht van deeltjes. Zware en grote deeltjes kunnen 

het alternerend elektrisch veld slechter volgen dan lichte en kleine deeltjes. De ontstane golf 

wordt door een stuk niet-geleidend materiaal getransporteerd naar een transducer. Deze zet 

de golf om in een elektrisch signaal met dezelfde frequentie. Het stuk niet-geleidend mate- 

riaal moet ervoor zorgen dat de twee kringlopen U, en U, elkaar niet beïnvloeden. 

Figuur 16. Schernutische weergave van de ESA-prohe. Weergegeven zijn de /wee elekrnsche circuits 

U, en U2, ge.~cheiden door een stuk nier-geleidend mareriaal, en de rransducer die her ontvangen 

signaal omzet in een elekfrisch signaal. D e  colloïdale dispersie wordt weergegeven door negatief 

g e l d e n  deelrjer omgeven door een posirief ge lden elektronenwolk. 

Het gemeten elektrische signaal is proportioneel met de elektroforetische mobiliteit ( ~ ( w ) ) :  

ESA(o)= $,A pcGp(w)  [N m V 1 ( 5 8 )  

Waarbij: 



uj = De opgelegde l'requcntie [ s  ' I  
f 3 A f o )  = Griiotheid waarvan de  absolute waarde gelijk is aan het 

quoticnt van d e  acoustische druk en d e  amplitude 

van de  iipgelegde elektrische veldsterkte [ N m '  V ' I  

5% = D e  volumeconcentratie van d e  disperse fase 1 - 1  
= Het dichtheidsverschil tussen d e  continue en d e  disperse fase [kg  m ' l  

C = D e  geluidssnelheid in d e  dispersie [ m  s ]  

G = Een correctiefactor voor een gegeven elektrodegwrnetric 1 - 1  
l í w )  = D e  frequentie-afhankelijke elektrohretische mobiliteit [m' V '  S ' ]  

D e  waarde van d e  correctiefactor G ,  voor dektroden met een vlakke-plaat-ga~metrie is 

gelijk aan I .  D e  volumeconcentratie @. is van een zodanige grootte dat d e  deeltjes elkaars 

aanwezigheid niet hemerken. 

D e  dynamische electrofi~retische mohiliteit is gerelateerd aan de  &a-potentiaal volgens 

waarin 

G f a )  = 

a = deeltjesstraal 

v = kinematische viscositeit van d e  v l i ~ e i s t ~ ~ t  

= zita-potentiaal 

r = didectrische permittiviteit van d e  suspensie 

p = Dichtheid van d e  ~ o n t i n u e  fase 

Intormatie over het optrwlen van t lu~~culatirIci iagulatie1~11aIescentie (het samensmelten van 

twee druppels)  kan hehalve via de  zéta-potentiaal ook worden verkregen via verandering in 

d e  fasehoek 

D e  fasehoek cu i gwletinit'erd als d e  hock t w w n  het aangelegde .signaal en het respons- 



signaal 

2 - 2 0 a  p@ 
tana = - 

waarin: 

p,,, = effectieve dichtheid van suspensie [k& m31 
= dynamische viscositeit van de continue fase Ikgs ' m 1 ]  

A = afstandsterm [ml 

Tijdens het meetproces is alleen de deeltjesstraal variabel. Uit verandering van de fasehoek 

kan dus direct informatie worden gehaald over het wel of niet optreden van de bovenstaande 

processen. 

Omdat men altijd de verandering in de fasehoek wil weten ten opzichte van het begin van 

de meting, wordt eerst het monster geijkt zodat a = 0. 

T. R.+.BVW Input 
1.6 P u I w  OU 

pH E l e c t r o d e  P r r a m p /  
* ~ o m p u t c r  

I n t e r f a c e  

T i t r i n t  - 

Tef lon  Sensor 

C o n s t a n l  T c n e  

S a m p l e  M a t e r l a l  

C o n s t a n t  T e m p .  

Figuur 17. Schemarische weergave van de meercel IMorec/. 

De Matec meetcel is weergegeven in figuur 17. Behalve een ESA-probe bevat de meetcel 

ook een pH-, een temperatuur- en een geleidbaarheidsmeter plus een automatische titrator. 



Via d e  aan het meetsysteem verhiinden computer kan hehalve di: iiitale hiieveelheid toe te 

voegen titrant o i ~ k  d e  doseringshi~eveelheid en het tijdsinterval tuswn difieringen worden 

ingevoerd 

Zoals uit formule (58) hlijkr is d e  z2ta-potentiaal afhankelijk van d e  d e e l t j q w o t t e ,  d e  

volumefractie en d e  dichtheid van d e  disperse tasc. Deze moeten dan iiok voordat d e  meting 

gestart wordt in d e  computer worden ingevoerd. Op  het h,:eldscherm verschijnen tijdens d e  

meting grafieken van de gemeten grootheden, uitgezet tegen d e  dosering titrant. 

5.2 Drukfi l t ra t ie  

Druktiltratie wordt uitgevoerd met de zogenaamde drukcel (figuur 18). [>e helangrijke 

parameter die hepaald wordt is d e  specifieke filtratieweerstand a .  Deze specifieke filtratie- 

weerstand is evenredig met d e  stromingsweerstand. Een lage stromingsweerstand betekent 

dat d e  vloeistof, water in dit geval, gemakkelijk tussen d e  deeltjes kan stromen en d e  filtratie 

een niet al re lange tijd in heslag neemt. Voor een uitgebreide hehandeling van d e  filtratie- 

theorie wordt verwezen naar DEEL 6: KARAKTERISERING VAN SLIBBEN. 

1 :  drukoel 

1 
2: slib 
3: slibkoek 

. . . . . . . . .  4: filtreerpapier 
. . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  . . . . . . . .  

2 . . . . . . . .  
5: filtraat 

. . . . . . . .  . . . . . . .  . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  6: balans 
7: manometer 

3 
4 



De specifieke filtratieweerstand wordt als volgt bepaald. Het slib wordt na voorbewerking 

met flocculant in de drukcel gegoten. Het geheel wordt daarna luchtdicht afgesloten. Vervol- 

gens wordt er een N,-druk van 2-3 bar over gezet en is de filtratie gestart. Het filtraat wordt 

opgevangen in een erlemeyer die op een weegschaal geplaatst is. Deze weegschaal is verbon- 

den met een computer. Deze registreert met een ingesteld tijdsinterval het gewicht van de 

hoeveelheid opgevangen filtraat. Dit gebeurt aan de hand van een ASYST programma mas- 

sal(2).asy. 

De gemeten gegevens worden daarna omgeschreven in een ASCII-file. Deze file kan worden 

ingelezen in een SAS-programma. Hier wordt de tijd na omrekening uitgezet tegen de 

hoeveelheid opgevangen filtraat in volume-eenheden. De grafiek wordt gefit voor een 

incompressibele koekfiltratie. De specifieke filtratieweerstand wordt berekend door de 

helling te bepalen van de curve tIV VS V. Een voorbeeld van zo'n meting wordt getoond in 

figuur 19. Horizontaal staat het filtraatvolume uitgezet in ml en verticaal staat de tijd in 

seconden uitgezet 

Figuur 19. Voorbeeld van een drukjiltratie-experiment. D e  tijd t is uitgezet tegen het volume opgevan- 

gen /ilrraat V .  D e  fit voor een incompressibele koekfiltratie wordt weergegeven door de getrokken 

lijn. 



5.3 De spectrofotometer 

Absorptie is het proces waarbij een cheniische stof in een traiisparant medium selectief 

enkele frequenties van een bundel licht verwijdert. Elk van deze frequcritie\ correspondeert 

met een energieverschil tussen het energieniveau waarin het molecuul zich bevindt. en  het 

energieniveau waarnaartoe het wordt aangeilagen. Een simplisti\chc weergave van het 

principe waarop d e  werking van d e  spectrofotometer hemst.  wordt getoond in figuur 20. 

Een lichtbundel met een frequentie die overeenkomt met het energieverschil tussen d e  

grondtoestand en d e  aangeslagen toestand van d e  te analyseren stof. wordt loodrecht o p  het 

monster gericht. Het monster bevindt zich in een transparante cuvet. die zelf geen licht 

ahsorheert met die frequentie. 

De intensiteit van d e  uittredende lichtbundel wordt gemeten. 

Mede aan de  hand van dit gegeven wordt de  absorptie bepaald met behulp van de  wet van 

Lambert-Beer: 

waarbij: 

A = Absorptie 

I,, = Intensiteit van het intredende licht 

I = Intensiteit van het uittredende licht 

, = Molaire absorptie 

h = Weglengte 

c,,, - Molaire concentratie 

1-1 
[ W  n - ]  

[W ni ' ]  

[n] mol ] 

11111 

I m d  m ' 1  

De absorptie is dus  een externe grontheid en evenredig met d e  concentratie van d e  absorbe- 

rende component. 

Een ijklijn wordt opgesteld d w r  van iiirlnsters niet een bekende ci~riceritrariecomponent d e  

absorptie te nieten. Met deze meetinethude kan de  concentratie van de  coinponent in andere 

rririnsters bepaald worden O m  elke inbloed van het c~plovniddel op  de  riieting uit te sluiten. 

wordt met een referentie die alleen uit oplosniiddel hrstaat de  ahsorptie o p  nul gezet. Ten 

opzichte van deze reterentic worden dan de  riioriters gemeten. 

Figuur ZO. Weerguve vun hel principe waarop de meefmefhode van de spt~iroforornerer he ru i .  



5.4 De uitgevwrde experimenten 

5.4.1 De zêta-potentiaalmetingen 
De uitvoering van de Matec-metingen hadden de volgende opzet: 

Aan 250 ml slib werd een 25 ml oplossing getitreerd in, afhankelijk van de beschikbare tijd, 

doseringen van 0,125 ml of 0,0125 ml. Het tijdsinterval tusen twee opeenvolgende doserin- 

gen lag rond de halve minuut. 

Experimenten zijn uitgevoerd met vers secundair slib van de RWZI Eindhoven. mengslib uit 

Mierlo, uitgegist slib uit Amsterdam en oxydatieslootslibben afkomstig uit Lage Zwaluwe en 

Veghel-Uden 

De experimenten met de Matec kunnen verdeeld worden in de volgende drie categorieën: 

1. Experimenten met de anorganische flocculanten FeCI, en Ca(OH),. 

2. Experimenten met hoog kationogeen polyelektrolyt. 

3 .  Experimenten om de PZC van Eindhoven slib te bepalen. 

1 .  Anorganische flocculanten FeCI, en Ca(OH), 

In het onderstaande schema zijn de uitgevoerde experimenten samengevat: 

a.  slib + FeCI, : Einddosering variërend van 150 g/kg ds tot 300 glkg ds. 

De orde-grootte van de dosering ligt in de buurt van die 

toegepast in de praktijk [zie appendix A]. 

b. + KOH : Verificatie van de theorie van James en Healy. 

C. + HCI : Verificatie van de theorie van James en Healy. 

d.  + Ca(OH), : Nabootsing van de praktijk [zie appendix A]. 

Alle experimenten zijn uitgevoerd met hoge roersnelheden (500 S ' ) ,  zodat goede menging 

optrad. 

2. Experimenten met hoogkationogene polyelektrolyten. 

Deze experimenten zijn gedaan met twee verschillende types polyelektrolyt: KF 945 en 

KF 975. Het verschil tussen de twee types ligt in het feit dat KF 975 een groter gemid- 

deld molecuulgewicht heeft dan KF 945. De polymeren werden eerst in water opgelost en 

vervolgens aan het slib toegevoegd. Na verscheidene experimenten werd de toegevoegde 

hoeveelheid verlaagd. van de in de praktijk gebrnikte hoeveelheid l 0  g pe /kg ds, naar 

2,5 g pelkg ds voor KF 975, en voor KF 945 naar 1,O g pelkg ds. Behalve de dosering 

werd ook de roersnelheid drastisch verlaagd. 



3. De PZC bepaling van slib. 

Het is bekend dat slib uit organisch materiaal bestaat en dat H'  en OH de potentiaalbe- 

palende ionen zijn. Of dit werkelijk het geval is wordt bepaald met de volgende proefop- 

zet: 

De PZC is onafhankelijk van de concentratie indifferent elektrolyt, en bij verschillende 

concentraties van dat elektrolyt zal de PZC steeds bij dezelfde pH liggen. Daarom zijn er 

twee proeven uitgevoerd. Als eerste werd een HCI-oplossing getitreerd aan gewoon slib, en 

vervolgens werd HCI getitreerd aan slib waaraan een KCI-oplossing was toegevoegd. Het 

gebmikte slib was van dezelfde dag. 

5.4.2 De dnikf~ltratiemetingen 

De experimenten met de dmkfiltratie-opstelling zijn gedaan om een relatie te vinden tussen 

de metingen gevonden met de Matec en de filtreerbaarheid van slib. 

Met deze relatie kan dan een verklaring worden gegeven voor de invloed van verschillende 

doseringen flocculant op de specifieke filtratieweerstand. 

Er zijn alleen experimenten uitgevoerd met de anorganische flocculanten ijzerchloride en 

kalk. 

De opzet is weergegeven in het onderstaande schema. 

Tabel 1 .  Opzer van de  dru@lrratieproeven. Er zijn achr experimenren uitgevoerd mei vier verschil- 

lende ~zerchloridedoseringen mer en zonder kalk. 

100 ml slib + 25 FeCI, glkg ds 

50 FeCI, glkg ds 

100 FeCI, glkg ds 

200 FeCI, glkg ds 

Er zijn dus in totaal acht experimenten uitgevoerd bij vier verschillende ijzerchloridedose- 

ringen, elk met en zonder kalk. De ijzerchloride-oplossing werd als eerste toegevoegd 

waarna het mengsel gedurende 15 sec. bij 1000 rpm gemengd werd. Vervolgens werd de 

dispersie van kalk in water toegevoegd waarna het mengsel gedurende 30 sec. bij 500 rpm 

geroerd werd. 

I 200 g Ca(OH)? 

I 200 g Ca(OH), 

I 200 g Ca(OH), 

I 200 g Ca(0H): 

5.4.3 De metingen van de ijzerionenconcentratie in het filtraat. 

Van de dmkfiltratiemetingen is het filtraat opgevangen voor de bepaling van het gehalte 

Fe". Hiervoor moesten de ijzerionen worden gecomplexeerd tot een 2,2-bipyridine complex 

van Fe". Aangezien ijzer voornamelijk als Fe3- voorkomt in de oplossing, moet het filtraat 

eerst bewerkt worden. De volgende stappen werden doorlopen: Als eerste werd 10 ml 

filtraat gepipeteerd. Van deze 10 ml werd de pH verlaagd, zodat daarna de omzetting van 



Fe'. naar Fe" naar voldoening kon verlopen. Als laatste stap werden alle Fr" -ionen 

gebonden in een 2,2-bipyridinecomplex 

De absorptie werd gemeten met een spectrofotometer bij 523 nm. Bij deze metingen werd 

als referentie gedemineraliseerd water genomen. 



6 RESULTATEN EN DISCLSSIE 

6.1 Resultaten van zéta-potentiaalmetingen door toevoeging van anorganische 

flocculanten 

In figuur 21 is een voorbeeld weergegeven van ecn zeia-potentiaalmeting, zoals deze op het 

scterm wordt getoond tijdens de titratie, waarhij alleen FeCI, aan Iiiridhoven slib is toege- 

voegd. In de twee hovenste grafieken staan de zkta-potentiaal re\pectievelijk de pH als 

functie van het aantal ml teCl,-(~plossing dat is getitreerd. In de onder\te twee grafieken 

staan de fasehoek respectievelijk de conductiviteit u i t  al\ functie van het aantal ml FeCI,- 

oplossing dat is getitreerd. Iluidelijk te zien is dat hij een dosering van 4X g teCl,: kg ds de 

zkta-potentiaal omkeert van teken. van negatief naar positief. Na deze potentiaalonikeer 

neemt de zkta-potentiaal verder toe niet de dosering. 

De experimenten met ijzerchloride in combinatie met kaliumhydroxyde ( h )  en de experimen- 

ten van ijzerchloride in combinatie niet geconcenrreerd zoutzuur (c) ,  zijn uitgevoerd om een 

zo compleet mogelijk beeld te krijgen van de zSta-potentiaal als functie van de pH, bij 

verschillende doseringen van ijzerionen. 

Figuur 2 1 .  Her verloop van de :&u-porenriaal, p H .  fusehnek en de geleidhr~arhetd door roeioe,qing 

vun een 25 ml rjzerchloride~f,p/o.siin~, 25 rni kurnr oiereen nrer 3(X) g Fe<'/ :kg  d r .  



Volgens de theorie van James en Healy ziet dit verloop er schematisch uit zoals getoond is 

in figuur 22. Het verloop van experiment a is aangegeven met de gelijkgenoemde lijn: 

Stijgende zêta-potentiaal en dosering, en dalende pH. De opzet voor de uitvoering van 

experiment b is nu de volgende: Als eerste wordt de lijn a gevolgd door een ijzerchlorideop- 

lossing te titreren, totdat de potentiaalomkeer bereikt is. Hierna wordt de pH verhoogd met 

een KOH-oplossing, de dan te volgen lijn is de lijn van stijgende pH bij een constante 

hoeveelheid FeCI, (lijn b). 

De opzet van experiment c is allereerst de pH omlaag te brengen met geconcentreerd zout- 

zuur, tot een pH-waarde van rond de 2, en vervolgens ijzerchloride te doseren. 

I 

Figuur 22. Schemarische weergave van de zêta-porenriaal als functie van de pH bij verschillende 

doseringen meraalzour. volgens de theorie van James en Healy. Hierin komr her verloop a overeen met 

figuur 21, her verloop van b en her verloop van c komen overeen met de respecrievelijkP erperimenren 

van ijzerchloride in combinarie met kaliumhydroxyde en van ijzerchloride in combinatie van zourzuur. 

De ijzerchlorideconcenrrarie neemt roe van lijn I naar lijn 3. 



6.2 Verklaring van het flocculatiegedrag van slib door toevoeging van ijzerchloride in 

combinatie van kalk. 

6.2.1 De verklaring van de optredende ladingsomkeren door toevoeging van een FeCI, - 
oplossing aan  slib. 

I k  resuliaten worden verklaard aan de hand van de theorie van Jarnt.5 cn flealy [James en 

flealy. 19721. In volgorde van relevantie zullen de drie ladingsomkeren worden behandeld, 

waarover in de theorie wordt gesproken. Dus eerst CR2 ("Charge Reversal 2 " )  . vervolgens 

CR3, en als laatste CRI 

I .  Het potentiaalomkeerpunt veroor7,aakt door adsorptie van hydrolyseerbare ijzerionen aan 

slib (CR2). 

In figuur 23 is een meting getoond waarin de invloed is weergegeven, die het toevoegen 

van een ijzerchloride-oplossing heeft op de zéta-potentiaal en de pH van Eindhoven-slib. 

Figuur 2 3 .  Her verlor~p van de zék-porenriuul / ~ ~ ~ ,  en de pH I )  van slrb afkomrtrg van R W 1  Eind 

iiovrn, door /oe i ,oey in~  vun FeCl.  



In deze figuur staan verticaal de zéta-potentiaal uit in mV en de pH, horizontaal de dosering 

FeCI, in g FeCI,I kg ds. Het verloop van de zêta-potentiaal wordt weergegeven door de 

getrokken lijn en het verloop van de pH door de stippellijn. 

In de figuren 27. 28, 29 en 30 zijn de resultaten gegeven van ESA-metingen verricht aan 

verschillende slibsoorten, waarbij ijzerchloride is gehmikt als flocculatiemiddel. In deze 

figuren is het ESA-signaal gegeven als functie van de pH van de slibsuspensie. 

De pH-daling wordt voornamelijk veroorzaakt door de lage pH van de ijzerchloride-oplos- 

sing. Het oplossen van vast ijzerchloride in water gaat gepaard met hydrolyse van het 

ijzerion: 

Behalve deze enkelvoudige hydrolyseprodukten ontstaan er ook multinucleaire hydrolyse- 

produkten. De vorm van deze complexen is de volgende: 

íFel(OH).)'" "', (Fe,íOH),)lY "l, etc 

Ten tweede wordt de pH-daling in mindere mate veroorzaakt door verschuiving van het 

bovenstaande evenwicht naar rechts, wanneer gehydrolyseerde ijzerionen in een min of meer 

neutraal medium terecht komen. Dit is hij slib het geval (pH + 7). 

De zkta-potentiaalomkeer bij een bepaalde ijzerchloridedosering duidt op adsorptie van 

positief geladen hydrolyseprodukten op de negatief geladen slibdeeltjes. Deze adsorptie heeft 

alles te maken met de hydrolysegraad van het gehydrateerde metaalion en dus met de pH. 

Wil er adsorptie kunnen plaatsvinden dan moet er aan twee eisen worden voldaan: 

l .  Het gehydrolyseerde metaalion moet positief geladen zijn. 

2. De term van de secundaire hydratatie-energie moet voldoende verlaagd zijn door hydro- 

lyse, zodat adsorptie een energieleverend proces is geworden. 

Gehydrolyseerde metaalionen hebben een sterke neiging tot polymerisatie. De polymeren 

kunnen bmggen vormen tussen de slibdeeltjes, waardoor flocculatie kan plaatsvinden. 

De twee bovengenoemde restricties hehben tot gevolg dat er een pH-regio is waarbinnen ad- 

sorptie optreedt, maar waarbuiten niet aan de bovenstaande eisen wordt voldaan. Ligt de pH 

beneden de onderste grens van het adsorptiegebied dan verhindert de hoge waarde van de 

secundaire hydratatie-energie adsorptie. Het metaalion komt beneden die grens alleen voor in 

ongehydrolyseerde vorm, of als eerste hydrolyseprodukt. Het evenwicht (M) ligt geheel 

links. De secundaire hydratatie-energie is te hoog om overwonnen te worden door de energie 

leverende term AG..,, + AG,,,,,]. In figuur 24 is dit effect weergegeven. Voordat aan het 



slib FeCI, werd gedowerd, werd niet geconcentreerd zoutzuur de pH unilaag gehracht tot 

1.5. Tijdens de meting hleef deze constant. Zoals uit de figuur blijkt vindt er geen poten- 

tiaalomkeer plaats bij een lage pH, door toevoeging van i~zerchioride. Het resultaat van het 

experiment, zoals weergegeven in figuur 24. komt niet overeen met hetgeen we verwachten. 

De pH van het slib is op 1.5 gehracht door titratie met HCI. Deze pll  is lager dan de pH 

hehormd hij het is«-electrisch punt í p H = 2 ) .  De slibdeeltjes zijn hij een pH gelijk aan 1 ,5  

dus positief geladen cn dus zal o r~k  de zéta-potentiaal positief zijn. Door toevoeging van HCI 

zal de zéta-potentiaal dalen en naar nul naderen. 

Ligt daarentegen de p i l  hoven de bovengrens van het adorptiegebied. dan vindt ook geen 

adsorptie plaats. Dit is te zien in figuur 23. in dc regio van O tot 40 g FeCl,/kg d treedt er 

ondanks de aanwezigheid van ijzerionen geen adorpt ie  op. Dit gebeurt pas hij lagere pH.  

De metaalionen zijn in dit gebied zover gehydrolyseerd dat de nettolading van deze ionen 

negatief is 

Figuur 24.  Her verloop vun de :éroporenriual wonneer na  her orn laq hrrnyrn von d r  pH ior /,S, 

,/:errh/orfde word! ,~ydo.!eertl .  

De elektrostatische repulsie werkt adsorptie tegen. en het slib behoudt rijn negatieve zéta- 

potentiaal waarde. Door combinatie van de resultaten van verschillende metingen met 

ijzerchloride is geprobeerd dit pl4-gebied vast te stellen. 

In figuur 25 is de zéta-potentiaal uitgezet als functie van de pH.  In een experiment daalt de 

p l l  door t~~enan i e  van de ijzerionenconcentrat~e. 



LEGENOA - 131.8 g FeC13 - - - -  2 6 0 . 6 g  FeC13 --- 33 75 g FeC13 
40.75 g FeC13 4 4 . 6 5 g  FeC13 - 50.25 g W 1 3  

Figuur 2.5. Her verloop vrin de zc%a-porenrinal nLs funnie vari de p H  br/ ver.schilletUle ijzerchloride 

dr~.reringen. Deze neemr roe van hogr nufir lage p H .  O~ulerauri i.5 de do.\eritig in g FeCl, /kg dr 

weergegeven wrinrhij de porenriuulomkeer oprreedr. 

Onder de figuur staat bij welke lijn welke ijzerdosering hoort waarbij de potentiaalomkeer 

optreedt. Zoals uit de  figuur blijkt is dit gebied veel breder dan uit de theorie zou moeten 

blijken. Ook is te zien dat een lage pH overeen komt met een hoge ijzerchloridedosering. 

Hoewel het niet mogelijk is o m  rner deze resultaten de hendengrens van de  pH-regio te 

bepalen, kan wel een indicatie van de bovengrens gegeven worden. Deze ligt rond de 6,2. 

Met behulp van het bovenstaande kan nu een model ontwikkeld worden dat het verloop van 

de  grafiek van figuur 23 verklaart 

In de  ijzerchloride-oplossing bevindt zich een scala van gehydrolyseerde ijzerionen, vari- 

erend van de vorm ~ e ( ~ , ~ f t o t  Fe(OH),', waarbij de twee uiterste vormen het minst zullen 



voorkomen. Wordt nu ijzerchloride gedineerd in kleine hoeveelheden aiin slib. met een 

gemiddelde pH-waarde van 6.8. dan zal het evenwicht (64) naar rcchts verschuiven. D e  

gehydrolyseerde ijzerionen hehhen dan een negatieve lading en adsorptie vindt niet plaats. 

Tijdens d e  toevoeging daalt de  pH en o p  een gegeven moment heeft deze een zodanige 

waarde bereikt. dat positief geladen hydrolyseprodukten stabiel zijn. 

Deze eerste positief geladen hydrolyse omkeeren hehhen een valentie van I + .  De secundaire 

hydratatie-energie van deze ionen is absoluut gezien lagrr  dan d e  temi  1 AG, + AG~km 1 
Adsorptie wordt nu energetisch gunstig en  kar1 optreden. Zolang dit het geval is blijven 

gehydrolyseerde metaalionen adsorberen en de  zfta-potentiaal \tijgt naar hogere positieve 

waarder;. Wanneer echter door  de  nog steeds dalende p l l  de  eerste positief geladen hydroly- 

seprodukten verder reageren naar ionen met een hogere positieve lading, zal de  adsorptie 

stoppen. De secundaire hydratatie-energie is nu te hoog geworden voor het optreden van 

adsorptie 

F i ~ u u r  26. Her verlr~r,l> i un  de pf1 en de :ér(i~porenriuui wanneer nu d o r e r r n ~  i un  i j~erch lo r ide  r lm 

he! polenliuuiomkeerpullr u'ordr o ier ,yepun op ka l r un ihyd ro~de .  Hierbi j  i e l r  de ~ e r r o M e n  ion  de 

toenemende i j ;er i lo~erinf i  voor ror 1 3 / 7 9  , &Cl, /k,? d i .  D e  Rebroken l i jn  peefr her r r r loop van de 

zétug»renriuul weer wunneer uord l  o v e r ~ r s ~ h u k e i d  op hu l i un ihyd ro~~de .  De  srippellrjn rorre.p~ndeerr  

nier her verloop i'nn de p11 r i j den  (Ie doserinyen. 



Ondanks dit blijft de zêta-potentiaal. zoals uit figuur 23 blijkt, stijgen. Dit komt doordat de 

hydrolyse van de geadsorbeerde laag doorgaat: 

(Fe(H,O) ,,., (OH).),"""' + H+ - (Fe(H,O) ,,,. ,,(OH),,,,)..,'""""' 

Ondanks dat met deze methode vaak resultaten behaald worden die volgens verwachting zijn, 

is er naast de in figuur 27 tim 30 getoonde metingen een groot aantal metingen uitgevoerd, 

waarbij geen sprake was van een ladingsomkeer, zelfs niet als de pH door FeCI,-toevoeging 

verlaagd werd tot ongeveer 1 . 5  Bij slib uit Veghel werd zelfs bij geen enkel experiment een 

ladingsomkeer geconstateerd. De redenen hiervan zijn onduidelijk. Er moet rekening ge- 

houden worden met de hieronder genoemde factoren. 

Figuur 27. ESA als functie van de pH bij FeC1,-roevoeging (slib uit Mierlo) 



i-. 
P H 

Figuur 28. ESA uls funcrie vun de pH hi j  FeC1,~roevueging ( r l ih  u i l  Eindhoven) 

Figuur 29. b5A u11 Juncrie van de pH bv roeroexing run FeCl, i ~ i i h  uir Amrrerdum oorr) 
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Figuur 30. ESA als functie vun de pH bij toevoeging van FeCI, (slib uil Loge Zwaluwei 
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pH 

Figuur 31. ESA als functie van de pH bij toevoeging van FeCl, (slib uit Veghel) 



Bij experimenten met het s l i b - I X I ,  systeem zijn er enkele verschijn\eleri die de nietingen 

verstoren [Bruil ,  19931. De ESA is afhankelijk van een aantal factoren. Tcn eerste is d e  

vcilumefractie van slibdeeltjes in slib vrij klein (ongeveer I - 3'2) Dit heeft tot gevolg dat 

d e  ESA vrij klein is .  Ten tweede is het dichtheidsverschil tussen slihdeeltjes en  vloeibare 

fase ook vrij klein (ongeveer 30  kg/m3). Ook dit heeft een kleine ESA tot gevolg. Ten derde 

neemt door toevoeging van FeCI, d e  zoutconcentratie sterk toe. Dit heeft tot gevolg dat e r  

naast het signaal van d e  slibdeeltjes met geadorheerde gehydrateerde ijzerionen ook het 

ongewenste elektrolytsignaal een rol speelt. Het elektrolytsignaal wordt veroorzaakt door  

groeiende Fe"-complrxen. flet slihsignaal en het elektrolytsignaal ver<chillen onderling (te) 

weinig. 

Tijdens d e  experimenten is te constateren dat d e  fasehoek langzaam toeneemt. Indien e r  

wordt gemeten aan een zwaar gedispergeerde stof (bijvoorbeeld T Q ,  o = ca.  4 g/m') en  e r  

geen storende hoeveelheden zout aanwezig zijn, blijft d e  fasehoek ongevecr gelijk aan nul en  

verandert pas bij een ladingsomkeer [Bruil, 19931 De toenemende fasehoek bij metingen 

aan slib is een gevolg van enerzijds het toenemen van d e  grootte van d e  slibdeeltjes door  

adsorptie en flocculatie en anderzijds het elektrolytsignaal. Beide effecten zijn bij dit systeem 

echter onvermijdbaar [Bmil.  19931. 

Er  is een aantal experimenten uitgevoerd om de grootte van het elektrolytsignaal ten opzichte 

van het slihsignaal te vast te stellen. Hierbij is FeCI, gedoseerd tr~egevoegd aan zowel slib 

als aan gedemineraliseerd water. In figuur 32 en 33 zijn zowel d e  fasehoek als de ESA als 

functie van de concentratie FeCI, weergegeven. Het elektrolytsignaal is vanaf een bepaalde 

concentratie van dezelfde orde van grootte als het slibsignaal. Dit is een aanwijzing voor het 

feit dat hij acoustof«retische metingen met slib zeker niet zonder meer voorbijgegaan mag 

worden aan dit neveneffect 

Tijdens alle uitgevoerde experiinenten valt op dat indien d e  fasehoek van liet elektrolyt- 

signaal (demiwater niet FeCI,) groter wordt dan 9oG er  zeker een ladingsi~mkeer plaatsvindt 

als daarna FeCI, aan slib wordt getitreerd. In figuur 32 i \  een voiirhccld gegeven van een 

1;.\ehr>ek vari het systeem water-FeCI, die groter wordt dan 90'  Er i'indt dan ook een 

ladingsomkeer plaats in het systeem slib-FeCI, In figuur 33 is dit niet het geval. In beide 

systemen (water-FeCI, en slib-FeCI,) is overigens geijkt o p  dczclfac \ tof .  namelijk het 

ongeflocculeerde d i b  Ilet slibsigriaal nadert het elektrolytsignaal hij tocnemcnde FeCI,- 

ci~ncentratie l.en verklaring hiervoor is m g  niet gevonden. maar het het is duidelijk dat het 

elektrolytsignaal niet zíinder meer verwaarloosd mag worden. Het i \  aan te raden om dit 

punt verder uit te zoeken oni zodiiende meer zekerheid te krijgen over d e  juiste interpretatie 

vari d e  meetresultaten 



O 50 1 O0 150 200 250 300 350 

conc. FeCI, (g/kg ds) 

Figuur 32. Fusehoek en ESA als functie vun de hoeveelheid ioegevoegd FeC1, frlib uit h g e  Zwulu- 

we ) .  De doorgetrokken lijn geeft het signuul weer van het systeem demiwurer-FeCl,. de [wee srreepjes- 

lijnen vun her systeem slib-FeCl,. 
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conc. FeCI, @/kg ds) 

Figuur 33 .  Fusehoek en ESA 0 1 s  funcrie w n  dr hoewelheid ruegevoeyd F'eCI, lr l ih urr Veghel). D e  

doorgerrokken l v n  geeft hei i ~ n u a l  weer vun her rysreern demiwurer-FeCl,. dr  twee streepjeslijnen rrin 

her systeem sl ib-FeCl , .  



2. Het derde potentiaalomkeerpunt veroorzaakt door het bereiken van de PZC van ijzer- 

hydroxyde. 

Een additioneel bewijs voor het verklaren van CR2 door adsorptie van metaalionen met 

behulp van de theorie van James en Healy, is het optreden van CR3 (van + naar -). 

In figuur 26 zijn de resultaten getoond van de metingen die als opzet hadden de verifica- 

tie van CR3. Hiervoor werd aan zuiver slib tot en met het potentiaalomkeerpunt ijzer- 

chloride gedoseerd. 

Dit komt overeen met een dosering van 131,79 g FeC1,I kg ds. Tijdens de dosering daalt 

de pH tot ongeveer 3 ,s .  Na het potentiaalomkeerpunt werd overgegaan op het doseren 

van een kaliumhydroxyde-oplossing. De pH stijgt hierdoor en de &a-potentiaal keert om 

naar een negatieve waarde. 

De verklaring van het optreden van deze potentiaalomkeer is het volgende: Wanneer de 

omstandigheden voor de adsorptie van gehydrolyseerde ijzerionen opeens gunstig worden, 

treedt deze zeer snel op. Er vormt zich dan een mantel van gehydrolyseerde ijzerionen 

om de slibdeeltjes, en de dispersie is nu wat de oppervlakte-eigenschappen betrefl te be- 

schouwen als een ijzerhydroxydedispersie. 

Figuur 34. Her verloop van de zêra-porentiaal VS de p H  door roevoeging van kuliumhydroqde, nadur 

de porenriaalomkeer is ingetreden door dosering van ijzerchloride. 



IJzerhydroxyde heeft van zichzelf een ladingsnulpunt door de reactie, 

íFe(H,O),(OH),),,,':. - tFe(H.O),íOI{),),,, * mH' - iFe(H:O).(OH),),'; +2mH'  

Rij dit punt hoort een bepaalde pH; om een indicatie te krijgen van deze pH zijn voor de 

twee metingen de pll  vs de zkta-potentiaal uitgezet. nadat CR2 is ingetreden. 

De ladingsomkeren vindcn plaars hij een pll  van respectievelijk 3 .  2 cn 5 .  Het ladings- 

nulpunt van ijzerhydroxyde ligt echter hij een pH gelijk aan R [Bruil, 19931. Het verschil 

in pH kan mogelijk worden toegeschreven aan een niet volledige bedekking van ijzer- 

hydroxyde aan slibdeeltjes. 

3 .  De PZC van Eindhoven slib (CRI)  

De resultaten van de HCI-toevoegingen aan slib in afwezigheid en in aanwezigheid van 

onverschillig elektrolyt worden getoond in figuur 35. Alhoewel de potentiaalomkeer- 

punten niet allemaal hij dezelfde pH liggen, is er toch een goede reden om aan te nemen 

dat H '  en OH de potentiaalbepalende ionen zijn. De pH behorende bij d e  PZC ligt bij 

een pH van ongeveer 2 

Figuur 35.  D e  bepalrng van de P Z C  van slib door pH verlagrng mer HC1 D e   err rokken lrjn k o m  

nberern me1 een elrhlrol i r ronrenlr (~I~r  i a n  10 M L)? andere rwre lijnen zijn qemeieri hij zurrer 5lih 



6.2.2 Het verband tussen de zêta-potentiaalmetingen en de resultaten van de dmMil- 

tratie experimenten en de metingen van de ijzerionenconcentratie in het filtraat. 

1 .  Zonder kalktoevoeging. 

Voor het verkrijgen van een volledig beeld van het flocculatieproces van slib door toe- 

voeging van ijzerchloride worden de resultaten van de zéta-potentiaalmetingen gecombi- 

neerd met de dmkfiltratiemetingen en de metingen van de ijzerionenconcentratie in het 

filtraat. 

In figuur 36 zijn van een zestal zéta-potentiaal metingen de resultaten weergegeven. 

Hierin staat de zéta-potentiaal uit tegen de dosering ijzerchloride. De FeC1,-dosering 

waarbij de potentiaalomkeer optreedt ligt zo rond de 50 glkg ds 

Figuur 36. De  zéra-potentiaal als Junctie van de dosering ijzerchloride van zes verschillende a p e n -  

menten mer Eindhoven-slib in g FeCl,/kg ds. 



D i t  punt komt i n  t iguur 37 overeen met een sterke daling van de tiltratieweerstand. 

Adsorptie van gehydrolyseerde ijzerionen veroorzaakt dus t l~~ccu la t ie  h i j  slih. Tijdens 

flocculatie worden er vlokken geviirmd. E r  iintstaan grotere kanalen tussen dz vlokken, 

waardoor het watertransport i n  de tilterkoek verheterd wordt.  D i t  komt tilt u i t ing i n  een 

daling van de \pecitieke ti l traticweeritanil. D e  z?ta-piltentiaal is echter pilsitiet en men 

ZOU verwachten dat d o ~ i r  de elektr~~\tat i \chi :  repulsie de dispersie stahiel r i l u  z i jn.  Dat dit 

niet het geval i wi i rdt  eventueel ver i i~ i r taakt  di ior het verschil in  i i i tvoering tussen de 

twee siwrten experirncnten. f de v~~i i rhehandzl ing van clriiktiltr;iti~> u i ~ r d t  de i jzer- 

chloride-i lpl i~ssing in  é6n keer hijgevoegd. waarna het rnrng\el intensiet geroerd wordt.  

Het is dan mogeli jk dat de slihdceltjes niet horn~lgeen hedekt w i~ rden  met de gehydroly- 

seerde ijzeriunen. maar dat er negatieve en positieve plekken ontstaan i ip  de dzeltjes. D e  

aantrekking tussen negatieve en positieve plekken veroorzaakt dan t l~~ccu la t ie .  Verdere 

ado rp t i e  van ijzerionen. di111rdat d t  p H  nog niet hereikt is uaarhi; adiorptie energetisch 

ongunstig wordt, zorgt voor een nijg verdere filtratieweerstandsd;iling. D e  geadsorbeerde 

ijzerhydroxyde-cc>mplc.xen p~~ l ymc r i \ e ren  en zullen verder de oplos\ing insteken. waar- 

doorhrugv i~rming tussen deeltje\ plaatsvindt. Flocculatie kan i l p t r d e n  ten gevolge van 

hrugvorming 



Uit de metingen van de ijzerionenconcentratie in het filtraat blijkt dat de concentratie Fe" 

in het filtraat stijgt rond het potentiaalomkeerpunt naar een limietwaarde. Deze limiet- 

waarde (44 10' M) wijst op een soort evenwicht tussen ofwel geadsorbeerd ijzer en het 

vrije ijzer opgelost in het watermedium, waarbij de laatste de limiterende factor is, of 

neergeslagen ijzerhydroxyde en het vrije ijzer. Dit is echter zowel inconsistent met het 

verloop van de filtratieweerstandscurve als met het feit dat ijzerionen bij een pH onder de 

waarde 7 zeer goed in water oplossen. Het verband tussen de specifieke filtratieweerstand 

en het zêta-potentiaalverloop, en het verloop van de concentratie ijzerionen aanwezig in 

het filtraat, kan niet goed verklaard worden met het ontwikkelde flocculatiemodel. 

De filtraatmeting bij zeer lage dosering is vrij onnauwkeurig, omdat door de slechte 

filtreerbaarheid van slib bij die dosering. slibdeeltjes in het filtraat terecht komen, en een 

verstorende factor zijn voor lichtabsorptie. 

Figuur 38. De concentratie FC' in het filtraat bij toenemende ijzerchloride dosering. Geen toevoegin,? 

van kalk. 

2 .  Met kalktoevoeging 

In de praktijk wordt behalve een ijzerchloride-oplossing ook een behoorlijke hoeveelheid 

kalkmelk (dispersie van Ca(OH), in water) aan het te flocculeren slib toegevoegd. 

De invloed van zn'n dosering op de zéta-potentiaal wordt getoond in figuur 39. Hier 



werd eerst een ijzerchloride-oplossi~lg toegevoegd tot een gehalte van 300 glkg d s .  

Vervolgens werd in één keer een d~spers i e  van kalk in water gedoseerd in een hoeveel- 

heid g e h a e e r d  o p  350 glkg ds .  Deze plotselinge dosering van een hoeveelheid kalk heeft 

behalve een zeer sterke pH-stijging een stijging van d e  zkta-potentiaal tot gevolg. Aange- 

zien het bekend is dat calcium een specifiek adsorberend metaal i \ ,  15  het mogelijk dat 

adsorptie-bevorderende krachten adsorptie van calciumionen veroorzaken. Echter e r  

vinden tijdens de kalktoevoeging ook n«& andere processen plaats. De pH wordt sterk 

verhoogd en dit zal tot gevolg hebben dat ijzerhydroxyde zal neerslaan. De laag gehy- 

drolyseerde ijzerionen aan het sliboppervlak kan verder reageren ti11 negatief geladen 

produkten. Het is niet bekend in hoeverre deze processen de meting betnvloeden. 

dosering (ml) 

Figuur 39. Her verloop w n  de zéru~porenrlruil l ~ & )  en de p H  ( ~ - ~ )  wunneer M een dosering vun 3lM) x 
FrC1,/ki: d,\ in ién  keer een ku!Wipersie  ivordr i o ~ y e r o q d .  Dl1 i hij 211 r n ! .  de k r i 1 W m e r i n ~  kom1 

orrrren mier 350 x Cu/Oll i  ik8 (1s 

In f iguur  40 ri jn d e  resultaien gegeven van de dnikfiltratiemetingeri waarin zowel niet als 

zonder toevoeging van Ca(Oli ) :  is gewerkt. T e  zien is dat de i n ~ l o e d  van d e  toevoeging 

van Ca(OH),  op  d e  specifieke filtratieweerstand nihil is. Wel hceft kalk een merkbaar 

effect op  de concentratie ijzerionen in het filtraat (figuur 41) Deze daalt sterk bij toena- 

me van d e  dosering FeCI, .  De  oorzaak hiervan ligt echter in d e  sterke pH-verhoging. De  

toestand is nu ideaal voor het ijzer oni neer te slaan als ijzerhydroxyde. Deze vastestof- 

deeltjes blijven bij filtratie achter in het slib. Oíik hier moet in de eerste tiltraatmeting 

met e r n  zekere onnauwkeurigheid rekening worden gehouden 



Figuur 40. D e  specifieke filtratieweerstand bij toenemende ijzerchloridedosering, zonder Ca/OH) ,  (*) 

en met 200 g CafOH)/kg ds f+). 

Figuur 41. Concentratie van Fe" in hetfiltraut bij toenemende ijzerchloridedosering. en een constante 

dosering van 200 g c a ( O H ) , / k ~  ds. 



6.3 Resultaten van zkta-potentiaalnietingen door toevoeging van polyelektrolyt aan 

slib. 

I n  de figuren 42 en 43 zijn de rewltaten weergegeven van de invloed van een toenemende 

polyelektrolytdosering rip de zkta-pc~tentiaal van 4 i h  In heide gevallm treedt er een poten- 

tiaalomkeer op. Dit indiceert adsorptie van de positief geladen polyrneerketens aan de 

slibdeeltjes. Na de potentiaaloiilkeer hiijft de dta-potentiaal vrijwel constant wat duidt op 

afwezigheid van verdere adsorptie (zie figuur 44 en 45) 

Figuur 42. Her verloop vun de zera-porenr~ml onder roevoeging van her polyelekrrohr KF 945. 

Dit wordt als volgt verklaard: 

In de langzaam roerende dispersie komt in zeer lage hoeveelheden prilyelektrolyt hinnen. 

Botst een polyrneerkeien tegen een negatief geladen slibdeeltje dan adsorbeert het. Vervol- 

gens hegint de keten te reconfrirmeren en zich dus uit te strekken over het deeltjr (even- 

wichtsconfiguratie). Dit proces kan plaatsvinden vanwege de lange tijd tuswn de doseringen, 

vourdat adorp t ie  optreedt van andere pr~lyrneerketen Deze zouden reconformatie verhinde- 



Figuur 43. Het verloop van de zPtu-potentiaal onder roevoeging van het polyelebrolyt KF 975 

0.0 O.! 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Figuur 44. Het rotde i,erloop ,pi'<i>i de zér<r-potenrind onder roevoe,yirip v m  her pr,lyelektrolyt KF 945. 

Nu de porenriuul»mkeer iidwrhrerr er gren polyelektrolyr meer. 



ren door  d e  onderlinge afstoting tussen de  ketens. Aangezien er g c m  rout aan het slib is 

tr~egevoegd i de  elektrolytconcentratie laag. In de  evenwichts~i~iif ipuratie,  waarbij de  

polynieerketens geheel gestrekt zijn over het oppervlak van het deeltje. is de  strekkingsgraad 

dan ook kleiner dan d e  dikte van d e  dubhellaag zodat door  de  elektrostatische repulsie geen 

flocculatie kan optreden. 

Ook verhindert d e  uitstrekking verder adsorptie van de  polymeerketens. Want hoewel d e  

nettolading positief is is het onwaarschijnlijk dat er  geen negatieve plaatsen o p  het deeltje 

aanwezig zijn. D e  ladingsdichtheid van het polyrneer is veel hoger dan die van het deeltje. 

Niet alle lading o p  het polymeer zal dus gecompenseerd worden met lading o p  het deeltje. 

E r  onstaan dus  negatief en  positief geladen plekken. Bij een grote uitstrekking echter zijn d e  

negatieve plaatsen niet groot genoeg voor de  polymeerketens o m  te adsorberen 

Vergelijkt men d e  twee figuren met elkaar dan valt o p  dat d e  dosering waarbij d e  ladingsom- 

keer optreedt voor K F  945 een aantal factoren kleiner is dan die voor K F  975. Ook valt o p  

dat d e  &a-potentiaal bij K F  975 nog een paar keer terugspringt naar negatieve waarden.  Dit 

wijst o p  een slechte menging. Deze wordt veroorzaakt door  het feit dat de  viscositeit van een 

K F  975 oplossing vele malen hoger ligt (3000 - h(XX) mPa s) dan die van een K F  945 

oplossing (50 - 200 mPa s ) .  

E r  is cen groot aantal experimenten uitgevoerd met polyelektrolyt als titratiemiddel. Bij een 

gering aantal experimenten is ladingsomkeer geconstateerd. Dit kan mogelijk worden ver- 

klaard door  het feit dat e r  relatief grote slihvlukken worden gevormd die  niet door  d e  ESA- 

sonde kunnen worden gedetecteerd. De slibvlokken dienen d e  smalle spleet tussen de  twee 

elektroden te passeren o m  gedetecteerd te kunnen worden. 

In d e  praktijk en  bij voorbehandeling voor druktiltratie-experimenten vindt d e  dotering van 

polyelektrolyt anders plaats. Hier wordt in één keer de  polyelekt rolytoplming hij het slib 

gevoegd. Daarhij wordt het mengsel tirei roerstielheden van 500  rprn gedurende een halve 

minuut geroerd.  voordat het drukfiltratie-exper~~nent uitgevoerd wordt In figuur 46 i \  een 

v«orheeld weergegeven van re\ultaten van drukfiltratieinetingen rnct polylekt rolyt  KI; 945 

Hierbij is d e  berekende gemiddelde specifieke filtratieweerstand uitgc7et tegen de  concentra- 

tie toegevoegd polyelektrolyt  I k  polyclcktrol~tdosering waarhij de  filtratieweerstand begint 

te dalen ligt veel hoger dan de  dosering nodig voor de  potentiaalornkeer Uit duidt o p  niet- 

evenwichtsflocculatie 

Tijdens d e  menging van p~i lyelekt rdyt  rnet het slib bij voorbehandeling voor drukfiltraiie- 

experimenten is e r  een snelheidsgradient aanwezig in d e  dispersie. die zorgt voor d e  botsing 

van polyelektrolyt tegen deeltjes en  onderlinge b o t i n g e n  tussen deeltjes met geadsorbeerd 

pdyelekt rolyt .  Snelle a d o r p t i e  van polytneer aan het slibdeeltje en snelle adsorptie van 

geadsorbeerd polymeer aan een ander deeltje sluit reconformatie uit. De ketens zijn geadsor- 

beerd in een "random coil" configuratie rnet een aanzienlijke uitstrekking in de  oplossing. 



Figuur 45. Her [orale verloop van de zèra-porenriaal onder roevoeging van her polyelekrrolyr KF 975. 

Ook hier rrecdr na de porenriaalomkeer geen aakorprie meer op. 

&-y dd c-k.rk:~-l 750/100rnl iudgo 

10 

Figuur 46. Her verloop van de specieke filrrarieweersrand bij roenemende dosering polyelekfrolyi KF 

945 AP=2 bar. 



Hierdoor kunnen zij d e  repulsieharrikre gemakkelijk overwinnen en ailwrhcrcn o p  iiegatieve 

plckkeii van andere deeit je5 Dí!or d e  hoge snelheid van dit procc5 u w J t  restahilisatie 

vrijwel uitgesloien. 

In het minimum van d e  filtratieweerstandscurve is de  hrugvorming tuhhen d e  deeltjes weder- 

zijds en zijn de  vlokken grotcr en stcviger dan ervoor. 

6.4 Het  ver loop v a n  de elektrische potentiaal  v a n  een slibdeeltje a ls  functie v a n  d e  

a f s t and  

In de  onderstaande tabel staan d e  ingevoerde gegevens voor bepaling van het potentiaal- 

verloop van een slibdeeltje inei een straal van 10" m in d e  drie onderzochte gevallen: 

I .  Voor het potentiaalomkeerpunt, na toevi~eging van zeer weinig elektrolyt. 

2 .  Vlak voor het potentiaalomkeerpunt. 

3. Vlak na het potentiaalomkeerpunt. 

I ImVl 

n .  [ 10 '  aantal ionen m '1 
n 110:' aantal ionen m '1 
T IK1 

I K [ X  1 0 ' m ]  

K [ X  10' m ]  

Y, 1-1 
'x, ,  * 100 1-1 

Y r> , ,  1-1 
'x,,,, * 100 1-1 

'i Y,,,, 1 - 1  
'2 x,,<, 1 - 1  
$ [rnV I 

I k  waarde w n  dc dikrr v;iii dr ~ l e k i r i r c h s  duht>cli;i.ii! hrrckcnd i i w r  k C l .  
I k  u;,;irdc van de diktc r a n  de clckirische duhhcl ld ,~g  herrkcnd i i x i r  hei \ y i ~ i n i c i r i ~ ~ t i c  r lcktr i>lyt I - c i s ' !  
I k  w;mrdc v;m x cn  r , , , ,  u c r d  irici ticl pml ticiiidcrd i c r imn ig iu ld igd .  <irrid,ii h11 dc waardc ban x, cri x,,,, hei 

~nicprai ie~intcrv;< i  ic  klciri % ; i \  \<">r  hei <>prrcdcn ban  ~ m v c r g c n t i r  
I k  w;iardr waarnicc derc r;iridwx>rwa;irdc k m  wiirdcn i ipgcir ld. zodat de gchmiktr rckrnmeitiudc i i i ig nr i  

umvcrgcrn 
I k  waardc xNirnice hei i i i icprai icir i iervnl I i r r l c r ipd  kan worden ,,da! c r  nog nci i i invergcnt i r  
w i r c c d t  



Het verloop van de elektrische potentiaal voor de bovenstaande gevallen 1, 2 en 3 als functie 

van de afstand vanaf het oppervlak wordt getoond in de figuren 47, 48 en 49. 

Voor elk van de gevallen is het gehele verloop weergegeven en een uitvergroting van het 

potentiaalverloop nabij het Sternvlak. Het verloop dat berekend is volgens het programma 

wordt gekenmerkt door een getrokken Iijn. 

Het potentiaalverloop dat berekend is door aan te nemen dat het slibdeeltje benaderd kan 

worden door een vlakke plaat met dezelfde oppervlaktepotentiaal als het bolvormige deeltje, 

in aanwezigheid van een driewaardig symmetrisch zout, wordt weergegeven door een 

gebroken lijn. De benadering van Debije-Huckel voor een bolvormig deeltje met dezelfde 

oppervlaktepotentiaal als die bepaald is door de zéta-potentiaalmeting wordt vertegenwoor- 

digd door een stippellijn. 

De verticale Iijn op 10" m afstand van het deeltjesoppervlak stelt het Sternvlak voor. Tussen 

dit vlak en het deeltjesoppervlak is een ladingsvrije ruimte en het potentiaalverloop is daar 

lineair. 

In figuur 47, waar de elektrolytconcentratie laag is, is er geen duidelijke voorkeur voor een 

benadering van het potentiaalverloop. Het verloop dicht bij het deeltje wordt beter benaderd 

door het potentiaalverloop zoals die geldt voor een vlakke plaat in aanwezigheid van sym- 

metrisch elektrolyt. Wanneer de potentiaal naar nul naden voldoet de Debije-Huckel-bena- 

dering beter. 

In figuur 49 is de situatie weergegeven waar de potentiaal omgekeerd is door adsorptie van 

positief geladen hydrolyseprodukten van het ijzerion. 

Wanneer de  zes figuren met elkaar vergeleken worden is duidelijk te zien dat hoe dunner de 

elektrische dubbellaag, ofwel hoe hoger de elektrolytconcentratie, hoe beter het slibdeeltje 

benaderd kan worden door een vlakke plaat. In het eerste geval is de kromtestraal van het 

slibdeeltje te verwaarlozen. 

De randvoorwaarden berekend met de Debije-Huckel-vergelijking zijn optimaal gekozen. 

flet integratie-interval is zo groot mogelijk gemaakt om de fout te minimaliseren. Het gevolg 

hiervan is dat toetsing van de invloed van de waarde van y,,,, op het potentiaalverl«op bij die 

waarde van x,,,, onmogelijk is. Wel kan worden gezegd dat het bij hogere elektrolytconcen- 

traties realistischer is om de randvoorwaarde te berekenen met de vergelijking voor de 

vlakke plaat. 

De oppervlakteladingsdichtheid aan het Sternvlak is in 10' C m '  voor situatie 1 -1,3224, 

voor de situatie vlak voor het potentiaalomkeerpunt is de ladingsdichtheid -41.868 en voor 

situatie 3 . ,  vlak na het potentiaalomkeerpunt, 46,343. 



Figuur 47. Her verloop van de elekrrische poienrianl ols funcrie van de ufsrand voor gevul I .  Hierbi; 

wordr her verloop berekend i'iu her compurerpro~runimu uungeger,en door een ge l roken I i j n / ~ ~ - l ,  her 

verloop herekend door uun re nemen dur her slihdeelr/e benaderd kun w.orden door een v l u k e  pluur in  

urinwezigheid vun een driewaardiy s~mmer r i i r h  elekrrolyr, door de Rebroken l i j n / - ~ - ) ,  en her verloop 

i 'oor een hol herekend rio i ie D e h ~ j e ~ H u c k e l ~ h e n r i d e n n ~  door een srfppelIi]n/ . i .  Her Srerniiuk i iordr 

weergepeven door de rerricule  ebr roken l i j n  IJ[> / , O  /O' m ranuJher deeIr /e io[ )~~er i lnk.  



Figuur 48. Her verloop van de elektrische potentiaal als functie van de <>fstand voor geval w e e .  In dit 

geval is aangenomen dat de  rêta-potenriaalverand~ng ren opzichte van geval I wordt veroorzaakt 

door een verandering in de oppervlakteporentiaal. 



Figuur 49. l i p r  porentiuul irr l»op van her .siihdreiije nudur de zétuprer i r ioal  i s  omxekeerd door 

d s o r p r i e  vrin p o ~ i r i e j  yeluderi h~dro/i.sei>rodirkturi win hrr i~ :erron.  



7 CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN 

Op basis van de theorie van James en Healy en van eigen experimenten kan worden gecon- 

cludeerd dat slib tlocculeen wanneer een ijzerchloride-oplossing aan het slib wordt toege- 

voegd door adsorptie van &n- en wellicht ook tweewaardige hydrolyseprodukten. Deze 

hydrolyseprodukten hebben de volgende vorm: 

Deze adsorptie treedt op in een bepaald pH-gebied, waarbij de bovenstaande produkten 

stabiel zijn. 

Is de waarde van de pH hoger dan de bovengrens van het pH-gebied dan komen alleen 

negatief geladen hydrolyseprodukten voor en werkt de elektrostatische repulsie tussen de 

negatief geladen slibdeeltjes en de negatief geladen hydrolyseprodukten adsorptie tegen. 

Is de waarde van de pH lager dan de benedengrens van het pH-gebied dan komen alleen 

hoogwaardige positief geladen hydrolyseprodukten voor en is het energetisch ongunstig om 

te adsorberen. De energieterm die verantwoordelijk is voor het beletten van adsorptie is de 

energie die geleverd moet worden om een deel van de secundaire hydratatiemantel van het 

gehydrolyseerde ion te vervangen door watermoleculen aan het slibdeeltje (vergelijking 

(38)). Deze watermoleculen hebben vanwege het hoge elektrische veld dat dicht bij de 

geladen deeltjes heerst een veel lagere diëlektrische constante dan de bulkwaarde. Is de 

waarde van de valentie van het gehydrolyseerde metaalion z hoog genoeg dan kan deze 

energieterm de adsorptie-bevorderende termen, gebaseerd op elektrostatische aantrekking en 

een specifieke adsorptieterm, overwinnen. Het metaalion adsorbeert dan niet aan het slib- 

deeltje. 

Aantrekking tussen de delen bedekt met positief geladen gehydrolyseerde ijzerhydroxyde en 

de onbedekte negatiet geladen gedeelten op de slibvlok veroorzaken flocculatie. 

De gehydrolyseerde metaalionen hehhen een sterke neiging tot polymerisatie. De gevormde 

polymeren kunnen bruggen vormen tussen slibdeeltjes, waardoor er tlocculatie optreedt. De 

dosering waarbij adsorptie optreedt ligt gemiddeld bij 50 g FeCI, /kg ds en komt overeen 

met een dalende filtratieweerstand. Verdere adsorptie hevorden de brugging tussen de 

deeltjes, wat resulteert in een snellere flocculatie en stevigere vlokken. 

De tiltratieweerstand hereikt een limiet wanneer adsorptie gestopt is of wanneer meer 

adsorptie geen invloed meer heeft op de tiltratieweerstand. 

Het verband tussen de theorie die het flocculatiegedrag van slib verklaart door toevoeging 

van ijzerchloride zonder kalk en de experimenteel bepaalde concentratie ijzerionen in het 

filtraat is nog niet duidelijk. Na het intreden van de adsorptie stijgt de concentratie ijzerionen 



in het filtraat pliitseling (indien g2t.n kalk wordt toegevi~egd),  w;i;irna het hij hogere dose- 

ringen vrijwel constant hlijft. Viilgens de thai r ie  zriu echter een atname van de ijzerionen 

concentratie verwacht worden i n  het p H - g c h i d  waar adsorptie optreedt. Vorirdat d e  pH dit 

gehied hereikt, i er een hoge ijzerionenconcentratie in het filtraat. Wanneer dit pH-gehied 

gepasseerd i zal d e  concentratie in het tiltraat weer stijgen. V w r  het vinden van een 

verklaring zal hiervoor nog meer onderzoek moeten worden verricht. 

De  rol die kalk speelt in het flocculatieproces komt niet tot uiting door vergelijking van het 

verloop van d e  specitieke filtratieweerstand als functie van d e  ijzerchliiride-dosering hij 

constante kalkdosering en zonder k a l k d o e r i n g  De  twee curven i~verlappen elkaar vrijwel 

helemaal. 

De  &a-potentiaal van slih stijgt een aantal mV wanneer kalk er in &n keer wordt hijge- 

voegd. Rekening houdend met d e  specifieke adsorberende eigenschappen van Ca'. kan dit 

verklaard worden met het optreden van dit verschijnsel. 

De  rol van kalk wordt wel duidelijker wanneer d e  concentratie ijzerionen aanwezig in het 

tiltraat na drukfiltratie. Bij d e  uitvoering van deze dmktïltratie-experimenten is kalk toege- 

voegd. De  concentratie ijzerionen in het tiltraat daalt significant. Dc verhoging van d e  pH 

veroorzaakt een neerslag van ijzerhydroxyde. die achterhlijft hij tiltratie in d e  slihkoek. 

Het flocculatiemechanisme dat optreedt door toevoeging van hoog kationtigeen p~ilyelektr~ilyt  

aan slih is een niet-evenwichtstlocci~latie De  polymeerketens adsiIrheren in ?en kluwencon- 

figuratie aan het sl ih.  Deze kluwens hehhen een veel hogere ladingidichtheid dan dz  slib- 

deeltjes, waardoor op  d e  plaats waar deze kluwens geadsorheerd zijn een hoge positieve 

lading heerst. Waar daarentegen geen polymeer geadsorheerd is heer\t een negatieve lading. 

Aantrekking tussen tegengesteld geladen plaatsen van twee deeltje\ veri><irzaakt flocculatie. 

Dit correspondeert met een daling van d e  specitieke filtratieweerstand. Betere tiltratie. wat 

een daling van d e  specifieke filtratieweerstand tot een limizt inhoudt. wordt veroorzaakt door 

meer wederzijdse hruggen. 

I k  dosering polyelektri~lyt waarhij de r?ta-potentiaal omkeert I \  Inger dan d e  dosering 

waarhij d e  \pecifieke tiltratieweentand minimaal is. Dit is te uilten aan het verschil in 

procescondities waaronder de voorhehandeling hij druktiltratie-experimenten en d e  zita-  

potentiaalmetingen zijn uitgevoerd. In het eerste geval vindt d<  dowring tli~cculant in &in 

keer plaats waarna actief gemengd wordt. Dit heeft tot gevolg dat de piilymeerketens in een 

kluwenconfiguratie geadsorheerd zijn. I k  uitstrekking van d e  deeltjes ic aanzienlijk, zodat 

tlocculatie dilor hrugvirming optreedt. 

1.adingsornkeer is slechts in cen gering aantal experimenten gei.i~n\tateerd. Er zijn verschil- 

lende redenen hiervoor aan te geven. 

Bij d e  zéta-potentiaalmetingen wordt polyelektrolyt in kleine hi~eveelheden tiiegevoegd met 



een lange tijd tussen twee opeenvolgende doseringen. De geadsorbeerde polymeerketens 

liggen dan uitgestrekt over het deeltje in hun zogenaamde evenwichtsconfiguratie. Deze 

uitstrekking belemmert verdere adsorptie van andere polymeerketens. Een andere consequen- 

tie is het feit dat de deeltjes niet kunnen flocculeren doordat de polymeerketens niet ver 

genoeg de oplossing in steken om de dubbellaag te overlappen. Een andere reden kan zijn 

dat dc gevormde vlokken niet door de ESA-sonde gedetecteerd kunnen worden. 

Voor het vinden van een verband tussen het zêta-potentiaalverloop en het verloop van de 

specifieke filtratieweerstand als functie van toenemende polyelektrolytconcentratie, moet de 

zéta-potentiaal gemeten worden onder condities waarbij niet-evenwichtsflocculatie optreedt. 

In de toekomst kan dit gedaan worden door het polyelektrolyt in één dosering bij het siib te 

voegen en daarna het geheel gedurende een korte tijd mengen. Tijdens en na deze meng- 

periode, wanneer het flocculatieproces plaatsvindt. wordt het verloop van de Sta-potentiaal 

gemeten. 

Met een computerprogramma is op numerieke wijze het verloop van de elektrische potentiaal 

als functie van de afstand voor een bolvormig slibdeeltje bepaald. 

Met behulp van de uitkomsten kan worden geconcludeerd dat bij een hoge elektrolytconcen- 

tratie ( =  0,5 M) het potentiaalverloop benaderd kan worden als die van een vlakke plaat in 

aanwezigheid van een symmetrisch elektrolyt. De dikte van de elektrische dubbellaag K '  is in 

dat geval van een voldoende lage waarde, zodat de kromtestraal van het slibdeeltje verwaar- 

loosd kan worden. De Debije-Huckel-vergelijking volgt het verloop van de potentiaal bij 

stijgende elektrolytconcentratie steeds slechter. Het verloop van de potentiaal berekend 

volgens deze vergelijking is niet steil genoeg. 



A = adsorptie 

= straal van een hol 

= dimensieloze afstandsterm 

= straal van een bol plus de dikte van d e  Sternlaag 

= weglengte 

= d e  geluidsnelheid in d e  dispersie 

= molaire concentratie 

= Quotiënt van de acoustische druk en de amplitude van 

d e  opgelegde elektrische veldsterkte 

= d e  Henry-functie 

= correctiefactor voor een gegeven elektrodegeometrie. is 

gelijk aan I v r m  een vlakke plaat elektrode 

= totale adsorptie-energie - verandering in de cwlomhse  energie 

= verandering in solvatatie-energie 

= repulsie energie tussen twee vlakke platen 

per oppervlakte-eenheid 

: repulsie-energie tussen twee hollen per oppervlakte-eenheid 

[kg  ' m ' j  of 

[mol.kg ' 1  

[ml  

I-1 

[ml  

[ml 
[m s ]  

[mol m '1 

1Pa.m.V ' l  of 

[kg s ' v  ] 

1-1 

1-1 

[ J  mol '1 
[J mol 1 
IJ mol l )  

[J m - l  

[J m - l  
AG,'*" = attractie-energie tussen twee hollen per oppervlakte-eenheid IJ m']  

A = interactie-energie tussen twee hollen per oppervlakte-eenheid [J m!] 

h = afstandsterm 

H = afstand t u i e n  twee cippervlakken 

H,, = afstand tussen d e  iniddelpunten van twee hollen 

I = intensiteit van het uittredende licht 

I = inten\iteit van het iritredende licht 

n = ci~ncentratie ioncri in de hiilk indien het elektrolyt 

symmetrisch is 

II - cr~ncentratie p ~ ~ s i t i e v e  ionen 

n = c~~ncen i ra t i e  negaticvc ionen 

n .  = concentratie positieve ionen in d e  hulk 

ii ., = concentratie negatieve i m e n  in d e  hulk 

1' = aritandsterm 

0, = a lp per vlakte lading deeltje 

r = afstand vanaf het middelpunt van het deeltje 

r . , ,  = ionstraal 

1. = \traal van een watermolecuul 

r. = afstand vanaf het middelpunt van een gehydrateerd ion tot 

[aantal ionen m '1 
[aantal ionen m ' l  
[aanral i m e n  m 'J 

(aantal ionen m 'l 

[aantal ionen ni ] 

lm1 

[Cl  

lm1 

l ml 

Iml 



het grensvlakwater 

= temperatuur 

= volume 

= afstand vanaf het oppervlak van een vlakke plaat 

= dimensieloze afstand 

= dimensieloze deeltjesstraal 

= dimensieloze afstand 

= dimensieloze elektrische potentiaal 

= dimensieloze potentiaal aan het Sternvlak 

= dimensieloze potentiaal berekend met de Debije-liückel 

,{ergelijking door invulling van x,,, 

= dimensieloze potentiaal aan het Sternvlak ingevuld in 

de Debije-Hückel-vergelijking 

= valentie 

= valentie positieve ion 

= valentie negatieve ion inclusief ladingsteken 

Griekse symbolen. 

CI = specifieke filtratieweerstand 

6 = fasehoek tussen het aangelegde signaal en het responssignaal (-1 
Y = dimensieloze term 
6 = dikte van de Sternlaag 

h = afstandsterm 

% = molaire absorptie 

E W ~  = diëlektrische constante van de bulk 

c ,w = diëlektrische constante van het grensvlak 

EM = diëlektrische constante van de vaste stof 

C. = diëlektrische constante op plaats x 

e ,  = diëlektrische constante van het medium op afstand Q 

van het ion 

f ,. = diëlektrische constante van het medium i 

op afstand p van het ion 

col 
= diëlektrische constante van het medium f 

«p afstand p van het ion 

.t = de zéta-potentiaal 

'l = dynamische viscositeit van de continue fase 

B = variabele hoek in het xz-vlak en het yz-vlak 

gemeten vanaf de z-as 

I< = Debije-Huckel-constante ofwel de reciproce waarde voor 

de dikte van de elektrische dubbellaag 



P. 

P., 

P,  

Pdl 

&J 

a 

= frequentie-athankelijke elektrofiirzti\chz mobiliteit 

= d e  afstand vanaf het ion waarhij het medium 

abrupt verandert van didektrische constante 

= dichtheid van de  continue fase 

= dichtheid van de  disperse fase 

= ruimtrladingsdichtheid 

= effectieve dichtheid 

= dichtheidsverschil tussen de  continue en de  disprrse fase 

= oppervlakteladingsdichthzid 

= variahele hoek in het xy-vlak gemeten vanaf de  x-as 

= volumefractie van d z  disperse fase 

= elektrische potentiaal 

= oppervlaktepotentiaal 

= potentiaal aan het Sternvlak 

= elektrische vzldsterkte van d e  elektrische 

duhhellaag hepaald volgens Gouy-Chapman 

= t'requentiz 

= kinernatische viscr~siteit van de  vliizisti~t' 

Constanten. 

A , ?  = Hamakerconstante 

B = constante 

e = elementair ladingsquantum 

k = constante van Bd tzmann  

f ,  = elektrische permittiviteit van vacuüm 

f .  = relatieve diiilektrische constante van water 
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APPENDIX A. ONTWATERINGSPROCESSEN BIJ WATERSCHAP D E  DOMMEL 

[den Burger, 19911 

I .  Kamerfilterpersen (batch) 

Het slib dat ontwaterd wordt met deze pers is afkomstig uit het conische gedeelte van de 

buftertank en bevat relatief meer primair slib dan secundair. Het slib dat naar de bufter- 

tank gevoerd wordt heeft een droge stofgehalte van ongeveer 3%.  

Dit slib wordt ten behoeve van de ontwaterbaarheid geconditioneerd. 

De toegepaste flocculanten hij deze persen zijn FeCI,, Ca(OH), en AICI,. 

Als eerste wordt 40% FeCI, «f 10% AICI, gedoseerd, met een hoeveelheid FeCI, van 

100-1 10 liter per ton ds. Bij rustige mengsnelheden laat men het mengsel gedurende 3 

minuten reageren. 

Vervolgens wordt 10.20% kalkmelk fCa(OH), gedispergeerd in water) toegevoegd, dit 

komt overeen met 350-400 kg per ton ds. 

Na een mengtijd van enkele uren gevolgd door een huRering wordt het mengsel gefil- 

treerd op de tilterpers. 

Het uiteindelijke drogestofgehalte is athankelijk van het aanbod primair- en secundair 

slib, vooral in de eerste zit een grote variatie. Bij zware regenval is het aanhod primair 

slib door het schoonspoelen van de riolen hoog en hij droog weer is het aanbod laag. Het 

uiteindelijke drogestofgehalte varieert tussen de 40 en 50%. Het primaire slih heeft hetere 

ontwateringseigenschappen dan secundair slih. 

Bij de kamerfilterpers wordt een langzame drukophouw tot 15 bar toegepaït, de  duur is 

2-3 uur.. 

Voor de verpomping van het slih naar de kamerfilterpers worden oude membraanpompen 

toegepaït. Deze veroorzaken echter een zodanige afschuiving dat de CST van het slih 

stijgt afhankelijk van de persdruk. 

Voor de dosering van de kalkmelk, polyelektrolyt en slib worden wormpompen toege- 

pait. 

2. Zeefbandpersen (continue) 

Het slib dat naar deze puien  wr~rdt gepompt is afkomstig uit het cylindrische gedeelte 

van de buffertank en bevat relatief minder primair slib. 

De toegepaste tlocculanten zijn hoog kationogene polyelektrolyten met een dosering van 

4-6 kg per ton ds 

De wijze waarop de aanmaak van het polyelektrolyt en waarop de menging plaatsvindt is 

van grote invloed op het uiteindelijke resultaat. 

Afhankelijk van de meng-energie slihlpolyelektrolyt krijgt men grote of kleine vlokken. 

Grote vlokken geven in het algemeen een lagere eind drogestofgehalte dan kleine vlok- 

ken. De grootte van de vlokken wordt puur visueel bepaald. 

Het uiteindelijke drogestofgehalte ligt rond de 22%, hij een hogere toegepaste druk rond 

de 28.30% 



Menging van polyelektrdyt niet het slib g,eheurt m . b  v .  mengkleppen en mengtrommels. 

Wanneer een te intcrisieve menging wordt twgepast  hij de  inengklep verkrijgt men te 

kleine vlokken, te weinig menging resulteen in een niet homogeen gemengd systeem. Bij 

de  niengtrommel wordt het polyelektrolyt o p  verschillende plaatsen geinjecteerd. Beide 

mengsystemen moeten door de  steeds veranderlijke drogestofgehalte van het slib een paar 

keer per dag opnieuw ingesteld worden. De instelling hiervan o p  de  slibhoeveelheid en d e  

\lihsarnenstelling is kritisch. Deze manier van werken werkt echter betrouwbaarder dan 

een automatisch regelingssysteem zoals de  flocsonde. 

3 .  Centrifuges 

Ook hier worden polyelektrolyten totgepast in hoeveelheden van 6-8 kg per ton d s .  Het 

polyelektrolyt wordt,  vriordat het wordt toegevoerd verdund tot 0.154 en daarna geinjec- 

teerd. 

Centrifuges zullen in de  toekomst meer toegepast worden voor de  ontwatering van slib. 

Polyelektrdyten 

De polyelektrolyt-keuze wordt gedaan door de  leverancier o p  h a i s  van laboratorium proe- 

ven. Voordat deze keuze in de  praktijk wordt toegepast wordt een aantal praktijk proeven 

uitgevoerd 

D e  dosering wordt gehaseerd o p  een uiteindelijke drogestofgehalte van 28.30% en vindt 

plaats als een emulsie. Het polyelektrolyt wordt geleverd als een gestabiliseerde 50% rrriul- 

sic van polymeer in paratïne. In een tank wordt d e  polymeer in paratme emulsie omgezet in 

een polymeer in water oplossing, d e  concentratie van het polyelektrolyt is dan gedaald tot 

íì,3 '%t. 

Nieuw in de  handel is een mengsel van polymeer met natriurnalurninaat. d e  resultaten met 

deze polyelektrolyten zijn echter niet heter dan met de  conventionele 

Ijosering van polyelektrrilyt. 

I k  mate van ontwatering van slib i5 sterk afhankelijk van d e  d o x r i n g  var] pe 

Hij een bepaalde kritische d ~ i e r i r i g  van pe krijgt men een rriaxiinale d \  gchalte. Aangezien er 

kleine schoriimelingeri in het \lih dr(>ge\tiifgehalte plaats vinden rniiet de  polyelektrolytdose- 

ring ouk steeds gecorrigeerd worden.  

De polyelektrolytdosering kan men regelen via een floctroniciflocsonde systeem. 

f:loctronic: 

O p  pilot-schaal worden typische druk-tijd ontwateringscurven na optirnale flocculatie met 

polyelektrolyten gemeten. Zíi'n curve geeft aan hij welke drukgradient d e  gewenste eind 

drogestofgehalte te verkrijgen is binnen d e  konste tijd. Elke curve vertegenwoordigt dus 

een speciale filtratie weerstand. 

Deze curves moeten bepaald worden voor het slib dat men wil gaan ontwateren 

I k  ineest geschikte druk-tijd ontwatcringscurve wordt met een hcpaalde \tandaarddeviatie 



in de computer gevoerd. 

De computer regelt het pompsysteem in een zelfoptimaliserende methode binnen de voor- 

bepaalde grenzen als volgt: 

- de voedingspomp werkt op volle capaciteit om de pers zo snel mogelijk te vullen. 

- een speciale dmkpornp wordt gereguleerd om de van tr voren ingevoerde d m k c u ~ e  te 

volgen. 

Flocsonde: 

De flocculatie wordt geregistreerd en gecontroleerd door een monitor in de by-pass naar de 

voedingsbuis van de pers. 

Het optische signaal dat op de monitor verschijnt vertegenwoordigt de vlokgrootte, de 

vlokstructuur en de vlokvertieling van het slibvolume dat dc sensor passeert. 

Het gemeten signaal wordt vergeleken met het vereiste signaal. 

De gemeten afwijking wordt gebmikt om de flocculatie te registreren door: 

- het controleren van de turbulentie veroorzaakt door de mengeenheid. 

- het laten toe- of afnemen van het volumedebiet van de polyelektrolyt doseringspomp. 

De beste ontwatering wordt verkregen door een combinatie van een floctronic met een 

flocsonde systeem. 

Op de RWZI is geprobeerd te werken met de flocsonde, deze blijkt echter in de praktijk niet 

goed te werken. Wel ligt de polyelektrolytdosering bij werking met de flocsonde lager dan 

bij werking zonder de flocsonde. De floctronic wordt niet in Nederland toegepast, wel in 

Duitsland. 



APPENDIX B. HET FORTRANPROGRAMMA VOOR HET BEREKENEN VAN HET POTENTI- 
AALVERLOOP VAN EEN BOLVOKMIG SLIBDEELTJE 



Berekening van de el. potentiaal als functie van kr 
voorbeeld slib 15-04-91 
drogestofgehalte: 1,7% 
13.23 % FeC13 toegevoegd (=0.9368 gr FeC13.6H20) 

voor de ladingsomslag: 8.43223*10-3 gr FeC13 
zeta-potentiaal: -15.2 mV 
n+:1.21581*10+23 n-:3.73743*10+23 
straal: l*l0-6 m 
k:1.14781*10+08 
y=e*zeta/kbT x=l/kr*100 
integer N, IW, M1 
parameter (N=2, IW=3*N+11+17, Ml=61) 
local scalars 
real*8 TOL, X, X1, A, H, B, Opp 
A = De waarde van X (I) die hoort bij de uitkomst Y(N,I), = X + (I-1)*H 
B = De waarde van de dimensiloze el. potentiaal berekend aan de hand val 

de Debije-Huckel benadering. 
Opp = De oppervlakteladingsdichtheid. 
integer I, IFAIL, J, L 
local arrays 
real*8 U(N,2), V(N,2), W(N,IW), Y(N,M1) 
external subroutines 
external DOLHAF, DERIV, X04ABF 
executable statements 
write (6,*) 'D02HAF Example Program Results' 
ForOO6.dat is de file waarnaar de resultaten worden weggeschreven, zoda' 
ze later uitgeprint kunnen worden. 
write (l,*) 'DO2HAF Example Program Results' 
For001.dat is de file gereserveerd door het scherm. 
call X04ABF(1,6) 
call X04ABF(1,1) 
call X04ABF(1,11) 
do 40 L = 6, 6 

TOL = 5.0e0*10.0**(-L) 
write (l,*) 

For001.dat is de file waarnaar de resultaten worden weggeschreven, zoda' 
later uitgeprint kunnen worden. 

write (6,*) 
ForOO6.dat is de file gereserveerd door het scherm 

write (6,99999) 'Results with TOL = l ,  TOL 
write (1,99999) 'Results with TOL = ' ,  TOL 
U(l,l)=-6.122e-7 

U(1,l) is de waarde van YDH berekend door de beginvoorwaarde X intevul11 
in de Debije-Huckelvergelijking. 

V(1,l) = O.OeO 
U(1,2) = -0.5327441 

U(1,2) is de waarde van Y0 bij de randvoorwaarde X1, deze is berekend ai 
de hand van de gemeten zeta-potentiaal. 

V(1,2) = O.Ge0 
U(2,l) = 1.0e-8 

U(2,l) is de geschatte waarde van de richtingscoefficient in het punt 
(YDH, X) . 

V(2,l) = l.Ge0 
U(2,2) = 1.6e3 

U(2,2) is de geschatte waarde van de richtingscoefficient in het punt 
(Yo, Xl) 

V(2.2) = 1.0e0 
X = 0.7785 
X1 = 0.8712208 
* set IFAIL to 111 to obtain monitoring information * 
IFAIL = 11 

call D02HAF(U,V,N,X,Xl,TOL,DERIV,Y,M1,W,IW,IFAIL) 



C 

write (6,*) 
write (l,*) 
if (IFAIL. EQ. O) then 

C write (6,*) ' X-value and final solution' 
write (l,*) ' X-value and final solution' 
H = (Xl-X) / (Ml-1) 
do 20 I = 1, M1 

A = X + (I-1)*H 
B = U(1,2)* A/X1* EXP(-100*(1/A-1/X1)) 

write (6,99998) 1-1, A,  B, Y(l,I), Y(2,l) 
write (1,99998) 1-1, A, B, Y(l,I), Y(2,I) 
write (11,99998) 1-1, A, B, Y(l,I), Y(2,I) 

IC FileOll.dat is de file waarvan de resultaten worden ingelezen bij het 
C runnen van het SAS-programma. 
20 continue 

write (11,99998) Ml, Xl/(l-le-4), U(1,Z)-0.1, U(1,2)-0.1, Y(2,61) 
C Er wordt hier een Stern-laag gecreeerd door een dikte van 1.0e-10 te 
C reserveren. Van de zeta-potentiaal wordt 3 mV afgetrokken als benadering 
C van de oppervlaktepotentiaal. 

else 
write (6,99997) ' IFAIL = ' ,  IFAIL 
write (1,99997) ' IFAIL = l ,  IFAIL 

end if 
Opp = -1.292e-7*Y (2,Ml) 
write (6,*) 
write (l,*) 
write (6,99996) 'De oppervlakte lading(C) = ',Opp 
write (1,99996) 'De oppervlakte lading(C) = ',Opp 

40 continue 
stop 

C 

99999 format (lX,A,e15.6) 
99998 format (lX,13,1P6E16.6) 
99997 format (1X,A,I4) 
99996 format (lX,A,lP6E16.6) 

end 
C 

subroutine DERIV(X,Z,G) 
C parameters 

integer N 
parameter (N=2) 

C scalar arguments 
real*8 X 

C array arguments 
real*8 G(N) Z ( N )  

C executable statements 

return 
end 



D02 - O r d l ~ r y  Diffcrcnrral Equanons W2x%4F 

DOZHAF - NAG F o r t r a n  L ib ra ry  Routine Document  

1. Purpose 

Dû'2HAF solves the two-point boundary-vaiue problem for a system of orrilriar, differentiai 
equafions. using a Runge-Kuna-Merson rnethod and a Newton iteration in a shooting and 
matching technique. 

2. Specif iwtion 

SUBROUTINE D02HAP (U, V, N, A, B, TOL, FCN, SOLN, M l ,  W, IW, IFAIL) 

INTEGER N, Ml, IW, IFAIL 
r e d  U(N,2), V ( N , 2 ) ,  A, B, TOL, SOLN(N,Ml), W(N,IW) 
EXTERNAL FCN 

3. Description 

DOîHAF solves the tw-point boundary-value problem for a system of n ordinary differentiai 
equations in the range a.b. The system is wriuen in h e  farm: 

Y ; '  = f, (x.Y,.Y ,..... y,) .  i = 1.2. .... n ( 1 )  

and the denvauves L. are evaiuated by a subroutine FCN suppiied by the user. Initially. n 
boundary vaiues of the variables y ;  must be sptcified, some of which wil1 be specified at a and 
some at b. The user must supply estimates of the remaining n boundary values (called parameters 
below). and the subroutine correcrs h e m  by a form of Newton iterauon. 11 also calculates the 
complete solution on an equi-spaced mesh ií requireb 

Staning from the known and esrjmated values of y, at a. the subroutine inlegrates the equations 
from a to b (using a Runge-Kuna-Merson method). The dinerences betwcen the values of y ;  at 
b from integration and those specified initially should be zero for the nue solution. ('lhese 
dinerences are calied residuals below.) The subroutine uses a genemlized Newton method to 
reduce the residuals to zero. by calculallng c o m t i o n s  to the estimated boundary values. This 
process is repeated ireratively until convergence is oblained. or unul tbe routine can oo longer 
reduce the residuals. See HaU and Watt [l] for a simple discussion of shooting and matching 
techniques. 

J. Referentes 

[ l ]  HALL, G. and W A T .  I.M. (eds). 
Modern Numencal Methods for Ordinarj Dúferenual Equatiom 
Chend0n  Ress. Oxford. 1976. 

5.  brameters 

i :  U í N . 2 )  - real array. InpwlOwpur 

On enny: U i  i. l ) must be set to h e  known or estimated value of y ,  at a. and U( 1.2) must be 
set to !he known or estimated value of y ,  at b. for i = 1.2 ..... n .  

On exit: the known values unaltered. and correcred values of the e s b a t e s .  unless an error 
has occurred. if an error has occurred. U contauU the known values and tbe latesi valuw of 
h e  esurnates. 

2: VfN.2) - real w a y .  Inpur 

Onenny: Víi.j)  must be set to 0.0 ií Uí1.j) is a known value. and 1.0 ií C'(;.,) is an 
estimated vaiue to be correcred. 

Consrrainr precisely n of rhe Víi.j)  must be set to 0.0. i.e. precisely n of lhe U(1.j) must 
be known values, and these must not be al1 at a or ai1 at h. 



3: N-INTEGER. 

On enny: the number of equations, n. 

Consnainr: N 2 2 

4: A - real. 

On e n q :  the ini~ial point of the interval of integration. a.  

5: B - real. 

On enrry: the hekti point of the interval of integration, b. 

6: TOL - real. 

a enny: TOL must be set to a smal1 quantity suitable for 

( 1  ) testing the local error in y j  during integration. 

(2)  testing for the convergence of y, at b. 

( 3 ) -  cakulating h e  pemirbation in atimattd boundary vaiues for y;. which are ustd t0 

ob<ain the approximate derivatives of the residuals for use in the Newton iteratioa 
The user is advised to check his results by varying TOL. 

Consnainr. TOL z 0.0. 

7: FCN - SUBROUTINE. supplied by the user. Enernal Procedure 

FCN must evaluate the functions f; (i.e. the derivativa y;), fot i = 1.2. ...si. at a general 
point x. 

Its specification is: 
P-- P 

SUBROUTINE FCN(X, Y, F) 
r e d  x. Y i n ) .  F ( n )  

where n is the acnial vaiue of N on the caii of DOZHAF. 
1: X - real. 

On e n q :  the vaiue of the argument. x. 

2: Y ( n )  - real array. 
On e n q :  the value of the argument. y , ,  for I = 1,2 ,..., n. 

3 F(n)  - real array. 

ûn exit: the value of f,. x ,  for r = 1.2. .. ,n. 

Inpur 

Input 

oinput 

FCN must be declared as EXTERNAL ui the (sub)program from which WZHAF 1s called 
Parameters denoted as Input must not bc changed by ihis procedure. 

8: SOLN(N.Ml J - real anay. 
ûnexir: the solution when .M1 l isee below) 

Ourpur 

9:  M1 - N E G E R .  Input 
ûn enrry: a vaiue whch  conoois output: 

,M1 = l 

the f d  solution is not evaluated. 

> l 

the final values of y ,  ai inierval í b-a)/  (M1 - l ) are caicdated and stored in h e  array 
SOLN by columns, staning with values y, at a stored in S O W ( i , l ) ,  for i = 1.2. ...si. 

Consnainr: M1 2 l ,  



10: W(N,iW) - real array. W u f  
Onerir: if IFAE = 2.  3. 4 or 5 .  W(i.1) contains the solution at the point where the 
integration fails. for i = 1.2. .... n. and the point of fadure is r e m e d  in W ( 1 2 ) .  

11: w -  INTEGER. 

On enrry: the second dimension of W. 

Consnainr: TW 2 3N + 17 + max(l l ,N) ,  

12: IFAIL - INTEGER. InpurlOurpur 

For this routine, rhe normal use of IFAIL is extended to control ihe printing of error and 
wamhg messages as weU as spec-g hard or soft failure (s% Chapter P01 for details). 

Before enrry, FAIL must be set to a value with the dbcimal expansion cba. wherc each of 
the decimal digiis c. b and a must have the value O m 1. 

a = O specifies hard failure, otherwise soft failure; 

b = O suppresses error messages. otherwise error messages wiU be printed (sec Section 6 ) ;  

c = O suppresscs warning mcssages, othcrwise waming messagw wil1 k printcd (sec 
Section 6) .  

The recommended value for inexpenenced urn is 110 (i.e. hard fadure with all messages 
printed). 
Unless the routine detecis an error (see Section 6 ) .  IFAIL contains O on exit. 

6. Error Indicators and Warnings 
Errors detectcd by the routine: 
For each error. an explanatory error message W output on the cment error message unit (as 
&fin& by X04AAF). unless suppressed by the value of IFAIL on enny. 

IFAIL = 1 

One or more of the parameters V, N. Ml. W ,  or TOL is incorrectly set. 

IFAIL = 2 
The step-lengtb for the integranon is too short whilst calculating the residual (see 
Section 8) .  

IFAIL = 3 

No imud step-length could be chosen for the integration whilst calculating the residual. 

Note: IFAIL = 2 or 3 can occw due to choosing too small a value for TOL or due 10 chaxing 
the wrong direction of integrauon. 'IQ v q i n g  TOL and interchangmg a and b. These error exits 
c m  also occw for very poor uihal estimates of the unlnown m u d  values and. in extreme cases. 
because Ibis rouune cannot be used m solve the problern posed. 

I F A I L = 4  

As for i F A L  = 2 but the error occurred when caiculaung the Jacobian of the denvatives of 
the residuals with respect to the parameters. 

IFAIL = 5 

As for IFAE = 3 but the error occmed when calculaung !he denvatives of h e  residuals 
with respect 10 !he parameters. 

IFAIL = 6 

The caìculated Jacobian bas an insignificant column. 
Note: IFAU = 4. 5 or 6 usuaUy uidicate a badly scaled problem. The user may vary the size of 
TOL or change to one of !he more general routines W2HBF or W2SAF which afford more 
control over the caiculauons. 



IFAIL = 7 

The linear aigebra routine (F02SZF) used has failed. This error exit should not occur and 
can be avoided by changing the esúmated initiai vaiues. 

IFAL - 8 
The Newton iteration has failed to converge. 

Note: FAL = 8 can indicate p o r  initiai estimates or a very dficuit pmblem. Consider varying 
TOL if the residuals are smail in the monitoring output. if the residuals are large ny varying the 
initia1 estimates. 

IFAIL = 9, 10, 11. 12 or 13 

Indicate that a senous a ro r  has occurred in D02SAZ. DO2SAW, W2SAX. D02SAU or 
WLSAV respectively. Check aii array subscripts and subroutine pamneter h t s  in caiis to 
W2HAF. Seek expen help. 

7. Accuracy 

ff the m e s s  converges. the accuracy to which the unlnown parameters an deurmined is 
usually close to that specified by the user. the solution, if requested, may be determined to a 
required accuracy by varying the parameter TOL. 

8. Fur the r  Comments 

The time taken by b e  routine depends on the complexity of the system, and on the number of 
iterations required. In practice. integration of the differential equations is by far the most cosrly 
process involved 

Wherever it occurs in the routine. the error parameter TOL is used in 'mixed' form: that is TOL 
aiways ocnrrs in expressions of the form TOLx(l+lyjl) .  Though nor ideal for every application. 
it is expected that this mixture of absolute and relahve error testing wiii be adequate for most 
purposes. 

The user is suongly recommended to set IFAIL to obrain seif-explanatory error messages, and 
ais0 monitoring information about the course of the computation. The user may select the 
channel numbers on which this output is to appear by calls of Xû4AAF (for error messages) or 
XMABF (for monitoring information) - see Section 9 for an example. Otherwise the defauit 
channel numbers wil1 be used. as specified in the implemenration document. The monitoring 
information pmduced ai each iteration includes the current parameter values. !he residuals and 
two norms: a basic norm and a current norm. At each iteration the aim is to fmd parameter values 
which make the current norm Iess thao the basic norm. Both these norms shouid tend to zero as 
shouid lhe residuals. ( ïbey wouid al1 be zero if the exact parameters were used as input.) For 
more details. the user may consult the specification of DO2SAF. and especiaily the description of 
h e  parameter MONIT here. 

The computing time for integrating the differential equations can sometimes depend cntically on 
the quality of the initial estimates. if i t  s e e m  ha l  too much computing rime is required and. in 
panicuiar. if !he values of the residuals p ~ t e d  by !he monito~ing routine are much larger W 
the expected values of !he solution at b, then the coding of the subroutine FCN shouid be cbecked 
for errors. if no errors c m  be found. an independent attempt shouid be made [o improve the 
initial estmates. In practical problems i t  is nat uncommon for the differential equation to have a 
singular point at one or both ends of the range. Suppose a is a singular point; then the derivatives 
y ;  in ( 1  ) (in Section 3 )  cannot be evaiuated at a. usually because one or more of the expressions 
for f, give overfïow. In such a case it is necessary for the user !o take a a shon distance away 
from the singularity. and to find values Tor y ,  at rhe new value of a (e.g. use ihe fmt one or two 
terms of an anaiyticai (power series) solution). The user shouid expenment with the new 
positon of a: if i t  is taken roo close to !he singular point, the derivatives f, wil1 be inaccurate. and 
the routine rnay somerhes fail with IFAiL = 2 or 3 or. in extreme cases, with an overflow 
condition. A more general ueatment of smgular solutions is provided by the subroutine DOWBF. 



Anotha difñculty which often arises in practice is ihe case when one end of the range. b say. is 
at infiniiy. The user must approximate the endpoint by takixlg a finite vaiue for b, which is 
obtahed by estimamg whae the solu9on MU reach ics asymptotic state. The estimare can be 
checked by r e p M g  the calculation with a larga vaiue of b. if b is very large, md if the 
matching point is aiso at b, the numericai solution may suffa a considenble loss of accuracy in 
integrating across the range, and tñe program may fail with IFAIL = 6 or 8. (In the former case. 
solutions bom ali initiai vaiucs at a are tending to the same c w e  at infmity.) The simplest 
re3edy is to try to solve the equations with a smalla value of b. and then to increase b in stages, 
using each solution to give bomdary vdue estimates for the next caiculatioa For problems 
where some terms in ihe asymptotic form of the solution are b o m .  DOZHBF wili be more 
successful. 

if the unknown quantiaes are not boundary vaiuw, but are eigenvaiues or the length of the range 
or some other parameters ocnimng in the differenaal equations, Eû2HBF may be used. 

9. Example 
To fmd the angle at which a prûjectile must be fued for a given range. 

Tùe differenaal equations are: 

y' = tan @ 

V'= -0.032tan 4 0 . 0 2 ~  - -  
V cos fl 

-0.032 ,y -, 
v 2  

with the fouowing boundary conditions: 

Y = O. v = 0.5 at x = 0. 
y = O  at x = 5. 

The remahing boundary conditions are estimated as: 

@ = 1.15 at x = 0, 
@ = 1 . 2 .  v = 0 . 4 6  a t x = 5 .  

We write y = Z(1), v = Z(2). @ = Z(3). To check h e  accuracy of the results the problem is 
solved twice with TOL = 5.OE-3 and 5.OE-4 respectively. No& the cal1 to X04ABF before the 
cal1 to WZHAF. 

DGZHAE Example Program Text 
r'lark i4 Revised. NAG Copyright 1989. 
. .  Parameters . .  
N.B the definitlon of IW must be chansed for N.GT.-l 
INTEGER NOUT 
PARAMETER (NOUT-6 1 
INTEGER N, :W, X1 
PARAMETER (N-3,IW-3*N+ll+l1,M1-6) 
. .  Local Scalars .. 

r e d  TOL, X ,  X1 
INTEGER I, IFAIS, J, L 
. .  iocal Arrays . .  

real u ( N , ~ ) ,  v ( N , 2 ) ,  W(N,IW), Y(N,M1) 
. .  External Subroutines . .  
EXTERNAL DOZKAF, DERIV, X04ABF 
. .  Executable Statements . .  
;W.ITE (NOUT,*) 'C02HAE Example Program 3.esult3' 
CALL XO4ABF(i,NOUT) 



DO 40 L - 3, 4 
TOL - 5.0rO*lO.OeO**(-L) . . 
WRITE (NOUT,*) 
WRITE (NOUT.99999) 'Result3 with TOL - ', TOL 

0(3,2) - -1.2r0 
V(3,2) - 1.010 
X - 0.0.0 
X1 - 5.010 
* Set IFAIL t0 111 t0 obtain monitoring information * 
IFAIL - 11 
CALL DOZHAF(U,V,N,X,Xl, TOL,DERIV, Y,Ml, W, IW, IFAIL) 

WRITE (NOUT, * )  
IF (IFAIL.EQ.0) THtN 

WRITE (NÖUT, * )  X-valua and final solut=on' 
DO 20 I - 1, Ml 

WRITE INOüT.999981 1 - 1. fYfJ,Il,J-1,N) . . . .  . 
CONTINUE 

ELSE 
WRITE (NOUT,99997) ' IFAIL -', IFAIL 

END IF 
CONTINUE 
STOP 

FORMAT (lX,A,e10.3) 
FORMAT (lX,I3,3?10.4) 
FORMAT (lx, A, I4 ) 
END 

SüBROUTINE DERIV(X,Z,G) 
. .  Parameter3 .. 
INTEGER N 
PRRAMETER (N-3) 
.. Scalar Arquments . .  

reai X . .  Array Arguments .. 
red G(N1, ZíN) 

* . .  Inteinsic Functions . .  
INTRINSIC COS, T M  
. .  Executable Statements . .  
Gil) - TRN(Z(3)) 
G(2) - -0,032sO*TAN(Z(3))/Z(Z) 
G ( 3 )  - -0.032r0/2(2)**2 
RETURN 
E ND 

92. Rogram Data 
None 
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