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VOORWOORD

De problematick rond de nuttige afzet van zuiveringsslib heeft binnen het RWZI1 2000 onderzoek-
programma ruim aandacht gekregen. Naast kwaliteitsverbetering van zutveringsshib kan de omvang
van het probleem worden verkleind door het volume van de hoeveelheid slib, dat vrij komt te
beperken. Enerzids door een verminderde produktie van slib bij het zuiveren van rioolwater,
anderzijds door het drogestofgehalte van het gevormde zuiveringsslib te verhogen 0.a door een
verbeterde ontwatering. Aangerien destijds met de toenmalige, veelal op empirisch onderzoek
gebaseerde inzichten en kenmis geen substanti€le verhoging van het drogestofgehalie was te

verwachten, 1s in 1990 een fundamenteel onderzoek gestart naar slib/waterscheiding.

Het onderzock is uitgevoerd in het Laboratorium voor Scheidingstechnologie van de TU-Eindhoven
door een projektgroep, bestaande uit ir. A.JJ.M., Herwijn, drs. E.J. La Heij en ing. P.M.H. Janssen
onder begeleiding van dr.ir. W J. Coumans en profdr.ir. P.J.A M. Kerkhof. Een belangrijke
hijdrage aan het onderzock is geleverd door tien afstudeerders van de faculteit Scheikundige
Technologie.

Bij de uitvoering van het onderzock werd het projectteam begeleid door een commissie bestaande
uit ir. HLA. Meijer (Zuiveringsschap Hollandse Eilanden ¢n Waarden), prof.ir. J.H.J.M. van der
Graaf (TU-Delft/Witteveen & Bos), ing. R. Kampf (Hoogheemraadschap Uitwaterende Sluizen),

ir. R.E.M. van Qers (Hoogheemraadschap West-Brabant), prof.drir. W.H. Rulkens
{(LU-Wageningen), ing. G.BJ. Riys (RIZAy en ir. P.C Stamperius (STOWA).

Het voorliggende rapport geeft een overzicht van de verkregen onderzoeksresultaten en vormt een
onderdeel van het uil acht deelrapportages bestaande eindrapport, t.w.:

- deel 1: Samenvattend verslag

- deel 2: Flocculatiemechanismen

- deel 3: Filtratie-expressie modellering

- deel 4: Filtratie-expressie experimenten

- deel 5: Shib-water hinding

- deel 6: Karakterisering van shibben

- deel 7 Ontwikkeling nicuw CST-apparaat

- deel 8§ Congresbijdragen

Lelystad, juli 1994 Voor de Stuurgroep RWZI 2000

prof. dr. 1. de Jong

(voorzitter)
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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 bi} 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 fiocculatieproces 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-potentizal. 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. drukfiltratie-experimenten bepaald. De concentratie ijzerionen aanwezig in het filtraat
is bepaald door gebruik 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 elekirische 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 siib 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 bruggen tussen slibdeeltjes. Brugvorming kan ook
flocculatic 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 kationogene polyelektrolyten adsorberen aan het slibdeeltje door de sterke elektro-
statische aantrekking. Bij een bepaalde dosering polyelektrobyt treedt dan een potentiaal-
omkeer van het slibdeeltje op. Het fenomeen van potentiaalomkeer is slechts bij enkele
experimenten die met polyelektrolyt zijn uitgevoerd, gevonden. Een mogelijke verklaring is
dat de ESA-meetsonde hiervoor niet geschikt is.

Globaal zijn er voor hoog kationogene polyelektrolyten twee soorten tlocculatiemechanismen
te onderscheiden: Evenwichtstlocculatie en niet-evenwichtsflocculatie. Het optreden van één
van deze mechanismen hangt samen met de snelheid van adsorptie van polymeer aan het
deeltje en adsorptie van geadsorbeerd polymeer aan de onbedekte plekken van andere
slibdeeltjes. 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 slib gead-
sorbeerd is.

Door het feit dat het optreden van evenwichts- of niet-evenwichtstlocculatie athangt van de
procescondities, die duidelijk verschillend zijn voor de zéta-potentizalmetingen en de druktil-
tratie-experimenten, is de dosering waarhij het potentiaalomkeerpunt plaatsvindt lager dan de

dosering van minimale filtratieweerstand.

Door het uitvoeren van numerieke berekeningen is het verloop van de elektrische potentiaal
als functie van de afstand van een bolvormig slibdeeltje bepaald. De conclusie is dat naar-
mate de elektrolytconcentratie toeneemt het slibdeeltje benaderd kan worden als een vlakke

plaat in aanwezigheid van een symmetrisch elektrolyt.



1 INLEIDING

Eén van de doelstellingen van het onderzoek is het ontwikkelen van meer inzicht in de
fundamentele aspecten van het mechanische slibontwateringsproces. Het in dit deel beschre-
ven onderzoek is voornamelijk gebaseerd op het afstudeerwerk van L. Boon. Voordat het
sihib ontwaterd wordt, wordt het slib geconditioneerd met behulp van additieven. Zuiver slib
is namelijk door de kieine 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 invioed 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 bij 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 toegepaste flocculanten; de anor-
ganische flocculant: ijzerchloride in combinatie met kalk, en de organische flocculant:  hoog

kationogene polyelektrolyten.

Flocculatieprocessen kunnen worden bestudeerd door het uitvoeren van experimenten met de
MATEC Eiektrokinetic Sonic Analysis System.

Met behulp van dit instrument is het mogelijk de zéta-potentiaal te bepalen van geconcen-
treerde suspensies. De zéta-potentiaal is de elektrische potentiaal die heerst op enige afstand
van het deeltjesopperviak. Flocculatie wordt veroorzaakt door processen die optreden op en
nabij het deeltjesopperviak en die tot gevolg hebben dat de repulsie overwonnen wordt. De
zéta-potentiaal wordt door deze processen beinvioed en is daardoor een helangrijke parame-
ter voor het verklaren van het tloccutatiegedrag van suspensies,

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

sche grootheid 1s, is een gedeelte van dit deel gewijd aan de achterliggende colloidchemie.

Filtratieprocessen worden bestudeerd met een zogenaamde drukcel, waarmee het mogelijk is
de ontwaterbaarheid van slib te bepalen door bepaling van de specifieke filtratieweerstand.

Hoe tager de waarde van de specitieke filtratieweerstand hoe beter het slib filtreerbaar is.

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

verkregen door drukfiltratie.



2 DE COLLOIDCHEMISCHE ACHTERGROND VAN HET DEELTJESGRENS-

VLAK

2.1 De indeling van het grensvlak [Lyklema, 19781

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

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

deelyjes 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:

1. De oppervlaktelaag, met een oppervlaktepotentiaal ¢, en oppervlakteladingsdichtheid o,

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

1.

De oppervlaktelading wordt alleen bepaald door de mate van dissociatie van het opper-
viak. De ionen die door dissociatic van de aan het oppervlak aanwezige moleculen
ontstaan en zo de lading van de deeltjes bepalen noemt men potentiaalbepalende 10nen.
De potentiaal aan dit oppervlak heeft dezelfde waarde als het potentiaalverschil tussen het
deeltjesoppervlak en de bulk. 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. lonisatie van carboxylgroepen kan als

volgt worden weergegeven:

OH 0
/ 7
R-C + H.O - R-C e + H.O"
N\ NN
O 0

H' en OH zijn dus de potentiaalbepalende ionen.

. De Stern-laag ontstaat doordat ionen een bepaalde grootte hebben en niet tot het opper-

vlak kunnen naderen waardoor er een ladingsvrije ruimte ontstaat direct na het oppervlak.
De grens van de Stern-laag wordt getrokken 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.

Ionen die zich in de Stern-laag bevinden zijn behaive aan elektrostatische krachten ook
onderhevig aan specifieke adsorptiekrachten. Deze krachten kunnen etkaar versterken of
tegenwerken. Het laatste geval treedt op wanneer negatief geladen onen adsorberen aan
een negatief geladen oppervlak. De lading aan de Stern-laag is dan absoluut gezien groter
dan de lading aan het oppervlak.

Het kan ook zijn dat tegengesteld geladen ionen zo sterk adsorberen dat de oppervlakte-

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



teken (zie figuur 1).
3. In de diffuse dubbeilaag 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.
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Figuur L. Het verloop van de potentiaal vanaf het deeltjesopperviak voor: (a) specifieke adsorptie
van tegengesteldgeladen ionen, (b) specifieke adsorptie van gelijkgeladen ionen [Shaw, 1969].

De diffuse dubbellaag speelt een belangrijke rol in de stabiliteit van de deeltjes, omdat zij
bij nadering eerst de diffuse dubbellaag 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 zfta-potentiaal. Deze zéta-potentiaal is in tegenstelling
tot ¥, en 1, meetbaar. Meestal wordt de dikte van het afschuifvlak gelijkgesteld aan de
dikte van de Stern-laag.

Fotential

Cistance

Figuur 2. De relatieve groottes van de verschillende dubbellaagpotentialen [Shaw, 1969].



In figuur 2 is de indeling van het grensvlak schematisch weergegeven met de bithehorende
relatieve groottes van de verschillende potentialen.
Het oppervlak is positief geladen, deze lading wordt gecompenseerd door negatief geladen

tegenionen.

2.2 Kwantitatieve heschrijving van de elektrische dubbellaag; De Gouy-Chapman-
theorie
Voor de kwantitatieve beschrijving worden de ionen in de dubbellaag beschouwd als punt-
ladingen en het oplosmidde! als een continu medium met een plaatsonathankehjke diélek-
trische constante |Stein, [988) Ook wordt aangenomen dat er een overmaat van één soort
elektrolyt aanwezig is. Met behulp van deze benaderingen kan een kwantuatieve beschrijving
worden gegeven van de elektrische dubbellaag. De wandlading zorgt erveor dat de elekeri-
sche potentiaal in de buurt van het grensvlak () afwijkt van die in het midden van de
oplossing. De ionenconcentraties in de oplossing in de buurt van de geladen wand kunnen

worden beschreven door de Boltzmann-vergelijking. Voor de concentratie van de positieve

ionen geldt:
n=n_ exp( Z‘ewﬁ) faantal tonen m'] (1)
kT
en voor de negatieve ionen geldt:
n-n, exp( —z'eq’ﬁ) [aantal ionen m*] (2)
kT
Waarbij:
n. = Concentratie positieve ionen [aantal 1onen m’|
n. = Concentratie negatieve ionen [aantal ionen m']
n., = Concentratie positieve wonen in de hulk waar de potentiaal
gelijk aan nul 15 Jaanial jonen m’}
n, = Concentratie negaticve jonen in de bulk [aantal 10nen m ']
7. = Valentie positieve ion [-]
z = Valentie negatieve 1on inclusiet teken {-}
Y, = Potentiaal aan de Stern-laag [V]
¢ = Elementair ladingsquantum [L.6 107 C)
k = Konstante van Boltzmann 11,3807 10 ] K ]
T = Temperatuur (K]

Het verloop van de lonenconcentraties van een symmetrisch elektrolyt vanaf het grensviak

van een geladen deeltje is weergegeven 1n figuur 3,
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Figuur 3. Het concentratieverloop van negatieve en positieve ionen van een symmelrisch elekirolyt
[Shaw, 1969/,

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:

p=z,en+zen. [C m’} (3)

Het verband tussen de potentiaal op plaats x en de ruimtetadingsdichtheid o wordt gegeven,

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

Vv = P (4)
8r80
Waarbij:
Y = De elektrische potentiaal [V]
¢, = Permittiviteit van het vacuiim [8,8542 10" F m"']
e, = Relatieve diélektrische constante van het medium [-]

Combinatie van de vergelijkingen (1), (2), (3) en (4) levert de Poisson-Boltzmann-verge-

lijking:

e z,ey() . z.eyix)
[n. 2. exp(- =)+ 2 exp(-—

V= - )] 5)

o°r

Aangezien er een overmaat van één soort elektrolyt aanwezig is geldt vanwege de elektro-
neutraliteit in de bulk dat n,,z. = -n z.
Deze factar wordt buiten haakjes gehaald:

en, z, z,e y(x) zeyx)

V= - fexp(- )= exp(- =)l ©

o r

Deze vergelijking is alleen in twee specifieke gevallen analytisch oplosbaar:



. De Debije-Huckel benadering.
2. De deelyesgeometrie kan benaderd worden door een vlakke plaat, en het aanwezige

elektrolyt is symmetrisch.

1. D¢ Debije-Hickel benadering [Hunter, 1981].
Dit is het geval wanneer ezy, < < kT zodat de exponentiéle term in vergelijking (6)

benaderd kan worden door de eerste term van de reeks.

ey, zey) (7)
kT

expC- kT

Wanneer nu ook nog de Debije-Hiickel constante « wordt ingevoerd dan wordt de verge-

lijking tot de volgende vorm vereenvoudigd:

V- CYi) (8)
Waarbij:
2, 2
Kzze2(nydz' ”,UZ_) (m-] (9)
e e kT

Voor twee verschillende geometrieén, de viakke plaat- respectievelijk de bolgeometrie is

de bovenstaande vergelijking opgelost.

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

x=0 Y =4
dy
e =0 -0 (10
X a'_x ‘l’
W - gexp(-xx) (V111

De oorsprong van het potentiaalverloop beschreven met deze formule is het Stern-viak,
waarvan de potentiaal benaderd wordt door de zéta-potentiaal ¢
Voor een bol wordt cerst vergelijking (8) omgeschreven in bolcodrdinaten:

sy 1 d

2 24V, _ i2
Vi TEe0) (12)



En daarna opgelost met de randvoorwaarden:

r=a y=(
N “ 13
’ dr 0 -0 13
tot:
¥ ={ Lexp(-x(r-a)) (V] (14)
r

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

Zoals uit vergelijking (9) blijkt, correspondeert gen hoge elektrolytconcentratie met een
lage waarde voor «'. Een lage waarde van «' resulteert volgens de vergelijkingen (11) 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.

. De vlakke plaat geometrie + symmetrisch elektrolyt [Stein, 1988].

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 coordinaten:

ﬂ:«ﬂ _zeyx), zep(x) (15
R G S DR ) )

De oplossing van deze differentiaalvergelijking is na het invullen van de randvoorwaarden
{10):

=E'lnI+YCXp(*Kx) (]6)

v ze l-yexp(-kx)

Hierbjj is de term +:

ze{
exp{—-)-1

zel
2 y+ ]
Pt



Voor het oplossen van vergelijking (6) bij hoge waarden van { en wanneer het elektrolyt
met-symmetrisch is en/of de geometrie niet voldoet aan die van de vlakke plaat zal de

vergelijking numeriek moeten worden opgelost.

Is het potentiaalverioop 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 :

Qp= —f4rcr2pa'r [C} (18)

r=a

Door het invullen van vergelijking (4) voor sferische codrdinaten in de bovenstaande
formule wordt het verband verkregen tussen de oppervlaktelading en de elektrische

potentiaal:

Q- —4m,eoa2(d—"’) [C] (19)
dr’,_,
De opperviakteladingsdichtheid o wordt verkregen door de formule voor de opperviakte-

lading, te delen door het oppervlak van een bol:

dar

o= —e,eo(@) (C m? Q20)

2.3 De zéta-potentiaal

De zéta-potentiaal is de potentiaal die heerst aan het electrokinetisch afschuifvlak. dat ligt op

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

schillende manieren te beinvioeden :

1.

Potentiaal bepalende 1onen

Dit zijn de enige ionen die de oppervlaktepotentiaal bepalen, omdat ziy tot de vaste stof
behoren. Er is een bepaalde concentratie van potentiaal hepalende 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” (PZC) genoemd. De PZC is een

stofeigenschap en een intensieve grootheid, d.w.z. onafhankeliik van de hoeveelheid stof.

Indifferent elektrolyt
Indifferente elektrolyten bestaan uit ionen die alleen door elektrostatische krachten tot het
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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 zéta-potentiaal.

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 afschuifvliak, wordt de z&ta-potentiaal hierdoor sterk
beinvioed. Het is niet ongebruikelijk dat bij adsorptie van tegengesteld geladen ionen de
zéta-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 adsorberende 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 adsorberende ionen doet zich het omgekeerde effect voor.
Deze kunnen nu dichter tot het opperviak naderen, waardoor er zich meer ionen in het

gebied bevinden waar de adsorptie bevorderende krachten werkbaar worden.

. 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 bij een deeltje met straal a+ A.

De grootte en hoeveelheid lussen hangt samen met de ladingsdichtheid van het polymeer
en deeltje (zie §3.3).

De zé&ta-potentiaal daalt naar nul voor adsorptie van ongeladen polymeren en kan omke-

ren bij adsorptie van tegengesteld geladen polymeren.
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loops.
tail

tralns

Figuur 4. De adsorptie van polymeren gaat vergezeld mel de vorming van (reinen (trains), lussen

(loops) en staarten (tails).

Het punt waar de zéta-potentiaal gelijk aan nul is heet het soelektrisch punt. Het iso-elek-
trisch punt (IEP) is maar in één geval gelijk aan de PZC, dit is hij afwezigheid van speci-

fieke adsorptie of verschuiving van het electrokinetisch afschuifviak (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 deelyes kan mathematisch worden
beschreven door gebruik te maken van de Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek (DLVO)
theorie {Verwey en Overbeek, 1948].

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, 1985]:

64n kT

AGRplwle: Yzexp(‘KH,,) [ m? (21
met
expﬂg— -1
_ 2kT (22)
exp zed +1
2kT
K = Debije-Hiickel constante [m]
1, = Concentratie ionen in de bulk [azntal ionen m?]
AGP*= = Repulsie-energie tussen twee vlakke platen per
oppervlakte-eenheid [J m9]
H, = Afstand tussen de twee viakke platen [m]

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

Door Derjaguin is vanuit de vergelijking voor twee viakke 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 resulteert in de volgende integraal:
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P [} m-] (23)
AG P H )=21 [ AGP*"(H)hdh
9
AG™(H ) = Repulsie-energie tussen twee bollen per oppervlakte-eenheid {Jm-)
H, = Kortste afstand tussen twee holoppervlakken [m]
2wxhdh = De grootte van de twee tegenover elkaar liggende {m?]

oppervlakten (zie figuur 5).

Yiguur 5. De Derjaguin benadering voor de interactie van twee bollen met straal a op een afstand H,
van elkaar.

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

deeltjes:

Tt A
l6nae e k=T-y
+
nzte?

v

AGPhere= exp(-xH,) [J m-](24)

Zoals al vermeld is wordt de attractie-cnergte afgeleid mer behulp van de London-van der
Waals attractie-energie.

De attractie-energie tussen twee deeltjes waordt bepaald door als eerste de attractie-energie
tussen twee moleculen te heschouwen.

Aangezien deeltjes bestaan uit een verzameling van moleculen, kan de attractie-energie
tussen twee deeltjes berekend worden door de attractie tussen twee moleculen aan de twee

grensvlakken te sommeren over alle moleculen aanwezig aan het opperviak.

Yoor twee bolvormige deelyjes met dezelfde straal wordt de formule:
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AG

— Ho
secundair minimum
primair minimum

Figuur 6. Weergave van de repulsie-energie AG,, de attractie-energie AG, en de som van deze twee,
de interactie-energie AG,,;. Hierin zijn ook de twee punten weergegeven die het primaire en hel

secundaire minimum worden genocemd.

A 2 2 2
AGAJP,,,"? 121 2q ,2a +ln(]Afa_)) [J m? (25)
247502 H02_4a2 H02 H 2

0
A, = Hamakerconstante, bevat alle materiaalafhankelijkheid van de vrije 1]
energie voor twee deeltjes van materiaal 1 gescheiden van elkaar in

medium van materiaal 2.

Dre totale interactie-energie is nu de som van de elektrostatische repulsie en de attractie;

167ae e k2T y?
A G Phere= L ; . exp(-xH )

n,z°e

_ A[z; 202 +202
24na® H? 4a* H?

+In(1-24)) [ m? (26)
H

o

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 vertoomt de totale interactie-energie een maximum en ¢en minimum. Er



kunnen zich natuurlijk ook gevallen voordoen waarbij de repulsie-energie ze hoog is dat
alleen bij zeer dichte nadering attractie optreedt en de interactie-energiecurve geen minimum
vertoont.

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

maximum onder de horizontale as ligt.

Wordt er in een dispersie van deeltjes met een hepaalde grootte voor de interactie-energie
een snelheidsgradiént aangelegd, dan ontstaan er rond de deeltjes zogenaamde trajectorién
fvan de Ven en Mason, 1976]

Trajectorién zijn stroombanen die deeltjes volgen wanneer zij een ander deeltje naderen. De
vorm van een bajectorie wordt bepaald door de interactiekracht tussen twee deeltjes en de
snelheidsgradiént. Er zijn twee soorten trajectorien: Open en gesloten.

In het geval van de interactie-encrgiecurve zoals deze is weergegeven in figuur 6, bestaan er

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

Hiervan komt de stabiele limiet-orbit overeen met het secundaire minimum in de energie-
curve. Het primaire minimum is mathematisch gezien geen minimum 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. Tragjectorién van een sfeer:(2) de stabiele limiet-orbir; (3; de insiabiele limiet-orbit; en (1)
de limiterende trajectorie, deze scheidt open trajectorién van de stabiele gesloten trajectorie (2 fvan
de Ven en Muason, 1976/

Deze is instabiel omdat een deeltje dat zich bevindt in het maximum altijd zal vallen naar
gen energetisch gunstiger plaats, het primaire of het secundaire minimum.

De limiterende trajectorie (1} scheidt open trajectorién van de stabiel gesloten trajectorie.
Wanneer cen deeltje, dat zich met zijn centrum  bevindt binnen de limiterende trajectorie,
een ander aly stilstaand beschouwd deeltje nadert dan kunnen er zich twee situaties voor-

doen:
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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 snelheidsgradiént, oftewel de afschuifsnelheidsgradiént dv/dx.

Is de waarde van dv/dx laag dan kan coagulatie of flocculatie plaatsvinden afhankelijk van
de waarde van de zéta-potentiaal.
Bij hoge waarden van dv/dx is flocculatie niet langer mogelijk, daar de bij lage dv/dx

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, 1991].

3.2 Theorie van James en Healy voor verklaring van de ladingsomkeer veroorzaakt
door adsorptie van hydrolyseerbare metaalionen [James en Healy, 1972],

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 SiO,-dispersie leidt tot een potentiaalomkeer, hetgeen
duidt op adsorptie van de positief geladen metaalionen. De 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
kwartsdeelties. 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” (CR2) gencemd. "Charge reversal one™ (CR1) komt overeen met de PZC van
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de vaste stof. "Charge reversal three” (CR3) is gelijk aan de PZC van het metaalhydroxyde
der metaalionen. Op deze twee laatste ladingsomkeren wordt later in dit hoofdstuk terugge-

komen. Het doel is allereerst een fysische verklaring te vinden voor het optreden van CR2.

In figuur 9 worden de drie potentiaalomkeren getoond.
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Figuur 8. De elektroforetische mobiliteit van 5i0, in aanwezigheid van verschillende toegevoegde

conceniraties van Co(NO ., als functie van de pH. Ook is de elektroforenische mobiliteir van neerge-

slugen ColOH), weergegeven [James en Healy, 1972].

re 1] 2[ CR3
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Figuur Y. De drie potentiaalomkeren van een metaaloxyde veroorzaakt door adsorptie van hyvdroly-
seerbare metaalionen. CRI komt overeen met de PZC van het metaaloxyde, CR2 wordl veroorzaakl
door adsorptie van positief geladen gehvdrolyseerde metaalionen en CR3 komt overeen met de PZC

van het metaalhydroxyde van het geadsorbeerde melaalion.



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

oppervlak is te splitsen in drie termen:

AGOM,=AGOCM+AGOJON+AGOCMM [j mol L] (27)

geen adsorptie: AG,,>|AG_ +AG,, |

adsorptie . AG, <|AG,_,+AG,, |
Waarbij:
4Ge, = Totale adsorptie-energie [J mol']
AG®,, = Verandering in coulombse-energie [J mol')
AG*,, = Verandering in solvatatie-energie {J mol’)
AGe,.. = Specifieke adsorptie-bijdrage {3 mol”]

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 s de
solvatatie. De veranderingen in solvatatie-energie worden uitgedrukt als veranderingen in

secundaire en/of 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  diélek-

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

G°=%fffVX*DdV [J ion'] (28)

Waarbij:
X = Elektrische veld vector gegeven door:

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

x=— = (29)
4neoepP"

dV=PsinddPdode (30)

en:

D = diélektrische verplaatsingsvector gegeven door:

D=_%¢ (31)
4np?

met:
z = Valentie van het gehydrateerde metaalion (M(H.O),)™ [-]
¢ = Elementair ladingsquantum (1.6 10" C]
e, = Elektrische permittiviteit van vaculim [8.85 107 CV'm'|
e, = Diélektrische constante van het medium op afstand p van het ion [-]
p = De afstand vanaf het ion waarbij het medium abrupt

verandert van diélektrische constante, [m]

Wanneer het 1on verwijderd wordt vanuit een medium met een ¢, gelijk aan e, , en wordt
geplaatst in een medium met ¢, kan uit combinatie van de vergelijkingen (28), (29), (30) en
(31) worden afgeleid dat de verandering in vrije energie wordt gegeven door [Born, 1920):

b

bl - n v - il
AG? z7e” sin®

solv ™

. (L L dedeap 1o’} (32)
2041y Jogiorg 8P By o

Met behulp van vergelijking (32) werd door Born een benadering atgeleid van de bijdrage
van de secundaire hydratatie-cnergie tot de totale solvatatie-energie van in water opgeloste
ionen. Dt gebeurt door de energieverandering te herckenen wanneer een ion met zijn
primaire hydratatiemantel vanuit vaculim verplaatst wordt naar een medium met e, gelijk aan
78,5 (= de ditlektrische constante van water). Dit is dus de energie die geleverd of opgeno-
men wordt wanneer een secundaire hyvdratatiemantel wordt gevormd. De eerste laag van
watermoleculen rond het jon is elektrisch verzadigd. Dit komt doordat het ion geladen is en
er een hoog elektrisch veld rond het 1on heerst. De diédlektrische constante van deze primaire
hydratatiemantel is gelijk aan die van vacuim. Als onderste grens voor integratie van de
radiale codrdinaat wordt de gehydrateerde nstraal genomen, P= r_+ 2r.,.. Voor grotere
waarden van P wordt aangenomen dat de diclektrische constante een constante waarde heeft
van 78.3.



De vergelijking wordt dan:

o z%? 1 -
AG? = {(1- ) [J 1on'} (33)
B(r,,t2r ), 78,5

De waarden van deze secundaire hydratatie-energie zijn altijd negatief, m.a.w. het kost dus
energie om een secundaire hydratatiemantel te verwijderen wanneer men van een medium
met een hoge waarde voor € naar een medium met een lage waarde voor ¢ verhuist.

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

secundaire solvatatie-energie voor {M(H,0).)"' is dus hoger dan die voor (M(H,0),0H)y""".

De meeste metaaloxyden hebben een lage diélektrische 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 diélektrische
constante. Wanneer er dus adsorptie plaatsvindt van gehydrateerde metaalionen aan een
oxyde-opperviak, moet er arbeid worden verricht om een deel van de secundatre hydra-
tatiemante! van het kation met een hoge di€lektrische constante gelijk aan die van water te
vervangen door grensviakwater met een zeer lage diélektrische 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* V m’, zullen de geadsorbeerde
watermoleculen een gehele of een gedeeltelijke elekirische verzadiging ondergaan. In dat
geval zal de di€lektrische constante dalen van 78,5 tot ongeveer 6 bij elektrische veldsterkten
groter dan 10’ V m'. De waarde 6 is empirisch bepaald.

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

gegeven door:

€0

Ez:m”s ([C V' m'] (34)
dx X
Waarbij:
Erne = Diélektrische constante van de bulk I-]
B = Constante [1.2 10" m* V7]
(dy/dx}, = Elektrische veldsterkie van de elektrische dubbellaag [V m']

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 ¢, het grensvlak te verdelen in discrete gebieden en voor elk
van die gebieden een constante waarde voor e aan te nemen,

In figuur 10 wordt voor het werkelijke continue verloop en voor het benaderd discontinue
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verloop, de dielektrische constante van water als functie van de afstand, voor verschillende
oppervlzktepotentialen getoond.

Een hoge oppervlaktepotentiaal correspondeert met een sterke daling van de diélektrische
constante van de laag watermoleculen, direct naast het opperviak. De waarde van de diélek-
trische constante van de vaste stof moet gezien worden ais een horizontale lijn bij negatieve

waarden voor de afstand, met een waarde van €., < €.
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Figuur 10. De werkelijke continue (A) en de benaderde discontinue (B) voorstelling van de variatie
van de diélektrische constante als een functie van de afstand voor: (1) een opperviak mel een laag

elektrisch veld, (2) een opperviak met een hoog elektrisch veld; (3) een reer hoog elekirisch veld

[James en Healy, 1972].
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Figuur L1. Voorstelling van het vast-viveistof opperviak mel de twee mogelijke localies waarin een
geadsorbeerd ion zich kan bevinden: (a) in de diffuse dubbellaag, (b) in de verzadigde waterlaag aan
her opperviak. Situatie icy stelt de bulkpositie voor waarnandaan het metaalton verwijderd wordt.

Hierbij is r. de afstand vanaf het middelpunt van het gehydrateerde 1on tot het grensviak, r. = de

straal van het ion; r. = de straal van een watermolecuul [fames en Healy, 1972/

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

1. de vaste stof € = ¢,

2. de laag van geadsorbeerd water aan het oppervliak e = ¢,



3. water buiten dit opperviak met € = €,

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,).

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 11). 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 ervaart. De rechterhelft ondergaat geen verandering van situatie en blijft in de
butksituatie. Dit heeft tot gevolg dat de verandering in hydratatie-energie alleen betrekking
heeft op de linkerhelft van het metaalion.

Voar het eerste geval geldt vaor AGY,,:

r +2r Yoosd
2 2 2n nﬁ(. w

AGe, = %€ f Smf(_f_)d dodP
327 B 9-00=0 P=r joosd P iy

%2 0T sing, 11
e 2 (—— - ——)dedBdP [J ion'] (35)
I2n’e, #=00=0P={r,+2r )cosd P solia  © pulk

In vergelijking (35) staat in de eerste term de verandering van de secundaire hydratatie-
energie wanneer de helft van het ion (0 < 8 < #/2) dat zich bevindt in de positie (c), waar
geldt ¢, = e,,, wordt geplaatst in die positie, waar zich van een afstand p = r./cost tot
afstand (r, + 2r,)/cosf, een oneindig lange wand bevindt met ¢, = ¢,.
De tweede term geeft het zelfde weer alleen wordt nu de helft van het ion geplaatst in een
medium met € = €,,, waar zich een oneindig grote wand bevindt strekkend van p = (r, +
2r.)/cosf tot oo met eene,, = €,

De som van deze twee termen vertegenwoordigt dan de verandering in de secundaire solva-
tatie-energie wanneer de helft van het ion vanuit positie (¢) zich geplaatst vindt in locatie (a),
waar op afstand rJ/cosf < p < (r, + 2r.)/cosd zich een medium bevindt met ¢ = ¢, en
waar op afstand (r, + 2r, )/cos < ¢ < oo zich een medium bevindt met e = ¢_,,.

De oplossing is:
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AG® = (- )i ( -— [Jion’] (36)
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Voor het tweede geval geldt:
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In de eerst term staat de verandering in de secundaire solvatatie-energie wanneer een deel
van het gehydrateerde metaalion (0 < # < arcos {r/(r,, + 2r,)) vanuit de bulk met ¢, =
¢, 2eplaatst wordt in een medium ter dikte 2r, met e, = €,,.

De tweede term houdt in wanneer de rest van de helft van het ion (arcos (r./(r, + 2r.)) < 68
< 7/2) vanuit een medium ¢, = ¢, wordt geplaatst in een medium met e = e,,, waar zich
een wand bevindt ter dikte 21, met e, = ¢,
De laatste term heeft dezelfde betekenis als die van het ecerste geval.

De som van deze drie termen is dan de verandering in de secundaire solvatatie-energie
wanneer het gehydrateerde metaalion vanuit de bulk gedeelteljk in de geadsorbeerde water-
laag wordt geplaatst.

De oplossing van de bovenstazande integraal is:

‘e’ Te | 1
AGY,, - (1 . ) —)

sobv” 3
16ne, r,,<2r, 20r,72r ) Cim Epu

. e’ ( ! 7L) [J mol'] (38)
3?'“80('}'2"») Eoud ©

it

De bovenstaande formules worden geinterpreteerd voor oxyden met een lage waarde voor
€,...» Wat het geval is voor niet-geleidende metaaloxyden.
De grootte van de secundaire solvatatie-energie zal dan aanzienlijk zijn.

Dit heeft tot gevolg dat AGY,,, een positeve waarde heeft en het dus energetisch ongunstig is
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voor het metaalion om te adsorberen.
Verlaging van AG-,, zodat adsorptie kan plaatsvinden gebeurt door verlaging van de lading
van het gehydrateerde ion door hydrolyse:

(M(H,0),)" - (M(H,O,.OH)"" + H" (39)
Zoals uit bovenstaande reactievergelijking blijkt is deze reactie pH-athankelijk. Wanneer bij
een lage pH een metaalzout wordt toegevoegd aan een metaaloxyde-dispersie met een lage
€., dan vindt er geen adsomptie plaats zolang het gehydrateerde metaalion een hoge lading
heeft (AG",,, > |AG",, + AG .|}
Kan er bij een bepaalde pH hydrolyse optreden zodat AG’,,, < |AG".. + AG',.|, dan zal
adsorptie plaatsvinden van het gehydrateerde metaalion M:

P(M(H,0)(OH),)"™ = (M)}H,0),..,(OH),.),"™" (40)

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:
(M(H,0) o (OH)),"™ = (M(H,0),,.,.(OH),-0), (41)

Dit ladingsnulpunt wordt wel in de literatuur "charge reversal three” (CR3) genoemd.
Behalve deze twee potentiaalomKkeerpunten is er ook nog een eerste omkeerpunt (CR1). Deze
komt overeen met het ladingsnulpunt van het metaaloxyde. De H"-ionen zijn namelijk zowel
voor het metaaloxyde als voor her gevormde metaalhydroxyde de potentiaatbepalende 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 [Réhm, 19911

CH, _ CH,
\
CH, = C-CONH -CH,-CH,-CH,- 'N-H + CI
™ CH,

Een tertiair ammoniumzout
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CH, _ CH,
CH,=C CONH -CH,-CH. -CH.- 'N-CH, + C!
" CH,

Een quartair ammoniumzoul

Door dit monomeer met een radicaal te laten reageren wordt de polymerisatie gestart. Het
resulterende polymeer heeft als hoofdketen ongeladen C-atomen, en de zijketens 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,
1987]:

I. Ladingsneutralisatie

2. Brugvorming

3. Elektrostatisch plaats model

Elk van de drie modellen zal nader worden toegelicht.

1. Ladingsneutralisatie
Het polyelektrolyt adsorbeert aan het opperviak totdat alle Jading is opgeheven. Er
heersen geen repulsiekrachten meer tussen de deelyjes en flocculatie treedt op. In dit geval
is er een direct verband tussen de zéta-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 bewijs voor het optreden van dit mechanisme is het feit dat de flocculatie-
snelheid bij dit mechanisme gelijk 15 aan de flocculatiesnelheid door toevoeging van een
specifiek adsorberend zout.
Wanneer na het hereiken 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 repulste verhindert het optreden van flocculatie. Dit effect wordt
restabilisatie genoemd.

2. Brugvorming
De tegenpesteld geladen polyelektrolytketens adsorberen aan het deeltjesopperviak.
Hierbij wordt de oppervlakteladingsdichtheid zodanig gereduceerd dat de deeltjes elkaar
voldoende dicht kunnen naderen., zodat attractiekrachten tussen de deeltjes operatief
kunnen zijn. De ketens geadsorbeerd aan het ene deeltje adsorberen aan de negatieve
plekken op het andere deelije.
Een bewijs en een voorwaarde dat brugging optreedt is de grootte van de polyelektrolyt-
concentratie bij flocculatie. Deze moet bi} een lagere waarde liggen dan de polyelektro-

lytconcentratie bij ladingsneutralisatie.
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Figuur 12. Configuratie van polyelektrolyt geadsorbeerd aan een deeltje in het geval van: (A) polye-
lektrolyt met een hoge ladingsdichtheid, (B) polyelektrolvt met een lage ladingsdichtheid.

De configuratie van het gadsorbeerde polymeer wordt beinvloedt 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 tweeérlei:

- 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 brugvorming 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
restabilisatie.

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

3. Elekurostatisch plaats model.

Het is mogelijk dat de ladingsdichtheid van het polyelekirolyt 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.
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Welke van deze drie mechanismen plaatsvindt hangt behalve van de ladingsdichtheid en

dubbellaagcondities ook af van het tijdsbesick van de volgende drie processen ([Pels-

sers, | 988}:

I. Menging van polymeeroplossing met dispersie

2. Botsingen tussen polyelektrolyt en deeltjes die leiden tot adsorptie

3. Reconformatie van de polymeermoleculen aan het deeltjesoppervlak
Polymeren bevinden zich door turbulenties veroorzaakt door het mengen en de nabijheid
van andere polymeren en deeltjes, in een kluwenconfiguratie. Deze configuratie wordt
wel ‘random coil’ gencermnd. Aangezien de polyelektrolyten geladen zijn zal er binnen
zo'n kluwen een sterke elektrostatische afstoting heersen. Het polymeer zal dan het liefst
in een min of meer gestrekte keten liggen, zodat de repulsie geminimaliseerd wordt. De
tijd die nodig 15 voor het polymeer om zich te strekken tot de energetisch gunstigste
configuratie, is langer dan de tijd nodig voor adsorptie. De polymeren adsorberen aan het
deelyjesoppervlak in een random coil configuratie. In geadsorbeerde toestand zullen zij
reconformeren tot hun evenwichtsconfiguratie ¢ zie figuur 13).

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

statisch plaats model.

in solution adsorption at a single surtace

initially attached equilibrium state

Figuur 13. De polymeerketen komt in een kluwenstructuur voor in de oplossing. Zodra het molecuul

peadsorbeerd is begint het te reconformeren naar ipn evenwichistoesiand.

De tijd die verstrijkt tussen de processen 2 en 4 ten opzichte van de njd nodig voor proces
3, bepaalt of er evenwichtsflocculatie of niet-evenwichtsflocculatie optreedt. Deze twee
mechanismen worden uitgelegd aan de hand van figuur 14,

Hierin zijn geladen deeltjes weergegeven met een dubbellaagdikte « . die is aangegeven door
een gebroken lijn rond de deeltjes. De afstand van dichtste nadering is 2« . waarmee de
uitstrekking van de geadsorbeerde polymeerketens wordt vergeleken.

Het flocculatieproces begint met de adsorptie van het polymeer aan de deeltjes. De snetheid
van dit proces wordt bepaald door de concentratie polymeer en deeitjes, en door de migra-
tiesnelheid van beide scorten in de oplossing. De migratiesnetheid wordt bepaald door
Brownse diffusie en, in geval van aanwezigheid van een snelheidsgradiént, door de vioeistof-

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 fangzaam in verhouding tot het recenformatie-
proces. Hierdoor kunnen de als eerst geadsorbeerde polymeerketens hun evenwichts-
configuratie bereiken voordat de vereiste bedekking bereikt is.
Deze conformatie heeft bij lage elektrolytconcentratie een uitstrekking kleiner dan x*.

b. De adsorptiesnetheid van het polymeer is snel maar de botsingssnelheid tussen deeltjes
is lager dan de reconformatietijd.
Ook hier zullen de ketens zich uitstrekken over het deeitje voordat flocculatie kan

optreden.

P h'qh high
e ‘ attachment collision
( ; + ﬁ rate " rate
o

| [non-equitibrium tlacculation]
iow collision rate

iow qttachment rate

no flocculation

salt addition

no flocculation ioqmiibnum 1Iocculohoni

Figuur 14. Schematische voorstelling van het flocculatiegedrag van geladen deeltjes door toevoeging

van polyelektrolyt [Pelssers, 1985].

Flocculatie treedt op wanneer de repulsie door ladingsneutralisatie wordt opgeheven of
wanneer de elektrische dubbellaag door zouttoevoeging wordt ingedrukt en de polymeer-

ketens de repulsiebarriére kunnen overbruggen.

2. Niet-evenwichtsflocculatie.
Zowel een hoge adsorptiesnelheid als een hoge botsingssnetheid 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.
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4 THEORETISCHE BEREKENING VAN DE ELEKTRISCHE POTENTIAAL ALS
FUNCTIE VAN DE AFSTAND

4.1 Potentiaalverdeling van een bol

De Poisson-Boltzmann-vergelijking, die de elektrische potentiaal beschrijft als functie van de

afstand vanaf het deelyjesoppervlak, is slechts analytisch oplosbaar in twee specificke geval-

len (zie §2.2):

. Het in overmaat aanwezige elektrolyt is symmetrisch en de deeltjesgeometric kan bena-
derd worden door een vlakke plaat.

2. De opperviaktepotentiaal is zeer faag, zodat geldt: zy,e< <kT {de Debije-Huckel-bena-
dering). Bij kamertemperatuur houdt dit in dat z+/,= 25 mV.

Om te onderzoeken of het potentiaalverloop van slib aan één of aan beide gevallen voldoet,

wordt het potentiaalverloop van een slibdeeltje numeriek berekend.

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

vergelijking heeft dan de vorm zoals hieronder is weergegeven:

_1£ 2@):,i z.ey(r) . 7z_eq1(r) (42)
aar T o Gt )T et o))
Randvoorwaarden:
r-a y=¢
rew i‘{[ao -0 {43)
dr

Om deze formule numeriek op te lossen moet de linkerterm de vorm d-{/dr* hebben, en de
rechterterm de variabelen r en i bevatten,
Met dat doel wordt in de bovenstaande tormule een dimensieloze potentiaal en een dimen-

sieloze afstand ingevoerd {Loeb, Wiersema en Overbeek, 1961]:

ey kT

=EY L ogp-Iig (44)

Y T ¥ -

=t - dr- Ly (45)
Kr xxz
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Formule (45) wordt nu vereenvoudigd tot de onderstaande vorm:

dy 1
—= =————(exp(-z_y)-exp(-z,¥)) (46)
dx? (z, -z)x*
Randvoorwaarden:
1 _e¢
%o xa Yo kT
dy
-0 == -0 -0 (47)
X i y

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 gebruik gemaakt van de Debije-Hickel-benadering.

Op voldoende grote afstand kan namelijk het potentiaalverloop ook worden beschreven als
die van een deeltie met een zeer lage oppervlaktepotentiaal.

Voor dat potentiaalverloop geldt de Debije-Hiickel-benadering (zie punt 2}:

¥ =0 Zexp( x(r-a)) (48)

In figuur 15 is voor de werkelijke situatie en voor de Debije-Hiickel-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:

x {49)

y=y exp (I 1)
“JYDHo - T
X, x X,
De waarde van y,,, 15 echter onbekend. Toch kan een redelijke benadering voor de rand-
voorwaarde y,, worden gemaakt door bij voldoende hoge waarden voor x', y,. = v, te
stellen. De fout wordt dan zo klein mogelijk gemaakt.
De laatste randvoorwaarde wordt nu:
XpH (50

B N 3 1 1
X=Xpy Y Vpu™o 2 CXP(x *}")
o DH [}

Deze randvoorwaarde wordt getoand in figuur 15.
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Werkelijk verloop

¥Youo ‘{

YDH

Figuur 5. Het werkelijke verloop van de potentiaal (---) en het verioop van de potentiaal volgens de
Debije-Hiickel-benadering (---). In de figuur is ook de randvoorwaarde (v... x.) weergegeven.

Voor een bol met straal a geldt voor de oppervlakteladingsdichtheid:

0=—ereo(g~—l£) (51)
dr’,,
Worden nu de dimensieloze termen (44} en (45) ingevuld, dan krijgt de bovenstaande

formule de volgende vorm:

et kT dy
0=—r(-5) (52}
exa® d¥ ..

Wanneer nu het potentiaalverloop bekend is. zal worden onderzocht of het slibdeeltje bena-
derd kan worden door een vlakke plaat in aanwezigheid van een symmetrisch elektrolyt.
Ook wordt onderzocht of het verloop benaderd kan worden door de Debije-Hiickel-vergelij-
king.

4.2 De opzet van de berekeningen

Aan de hand van een zéta-potentiaalmeting van slib onder toevoeging van een ijzerchloride-
oplossing, is voor een drietal situaties het potentiaalverloop berekend.

Deze drie situaties zijn de volgende:

1. Voor het potentiaalomkeerpunt na toevoeging van een kleine hoeveelheid ijzerchloride.

2. Vlak voor het potentiaalomkeerpunt.

3. Vlak na het potentiaalomkeerpunt.

Lad
(1]



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 zéta-potentiaal van waarde voor het potentiaal-
omkeerpunt, dan wordt dit alleen vervorzaakt door veranderingen in de waarde van de
opperviaktepotentiaal. De oppervlaktepotentiaal wordt in het programma benaderd door 3
mV op te tellen bij de zéta-potentiaaiwaarde die gemeten wordt.

Deze 3 mV is arbitrair gekozen.

De hoeveelheid opgelost ijzerchloride wordt niet zichtbaar beinvloed 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 beinvloed 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 DO2HAF.

Het betreffende programma is opgenomen in appendix B.

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

door het definiéren van de volgende termen:

Py
pzzy" (53)

I

3=y

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

rentiaalvergelijkingen:
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!
P ps (54)

I
Pr=Py= ————(expl 2.p)) €xp(-2,p)) (55)
(z,-z)x

Behalve de differentiaalvergelijking worden ook de volgende randvoorwaarden ingevoerd:

dy .d
XX Y ¥ou Tdi:(_y) (56}
X:ZDH
X=X, YT, %:(%) {57)

[

Van de waarden voor de eerste afgeleide wordt een schatting gemaakt. Het totaal aantal
waarden dat geschat mag worden is bij n differentiaalvergelijkingen gelijk aan n.

Geéist wordt wel dat deze geschatte waarden niet beide by dezelfde grenswaarde van x
liggen. Dus in dit geval één geschatte randvoorwaarde bij X, ¢n ¢één geschatte randvoor-

waarde bij x,.

Door gebruik te maken van deze randvoorwaarden wordt met de Runge-Kutta-Merson
methode de integratie uitgevoerd van x,, naar x.. Voor de ware oplossing moet het verschil
tussen de berekende waarden van y. en x_ en de ingevoerde waarden nul zijn. De ingebouw-
de Newton methode wordt gebruikt om deze verschillen te reduceren tot nul, dit gebeurt

door correcties te berekenen voor de geschatte randvoorwaarden.

Voor verwerking van de resultaten is een SAS-progamma geschreven, dat de resultaten in
een grafiek weergeeft (zie appendix C).

De grafiek bestaat uit drie curves:

1. Het potentiaalverioop zoals berekend door het programma {vergelijking (46)).

2. Het potentigalverloop volgens de viakke plaat geometrie (vergelijking (17)).

3. Het potentiaalverloop volgens de Debije-Huckel-vergelijking (vergelijking (49)).

[De Debije-Hickel-vergelijking is 1in het Fortran-programma ingebouwd, de vergelijking van

de elektrische potentiaal voor een vlakke plaat in het SAS-programma.
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5 EXPERIMENTELE METHODEN

5.1 Zéta-potentiaal bepaald m.b.v. de MATEC

De zéta-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, 1989]. Het colloidale 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 beschouwen als een oscillerende dipool. De som van al deze oscillerende
dipolen vercorzaken 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 beinvloeden.

t
Transducer k
/ ¥ ‘{ B
N b
s -r
oF \
l\D@Iay line mada from ~ Electrodes

nonconductive material

Figuur 16. Schematische weergave van de ESA-probe. Weergegeven zijn de twee elekirische circuits
U, en U, geschelden door een stuk niet-geleidend materiaal, en de transducer die het ontvangen
signaal omzet in een elektrisch signaal. De colloidale dispersie wordt weergegeven door negatief
geladen deeltjes omgeven door een positief geladen elektronenwolk.

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

ESA(w)=$,ApcG p(w) [N m' V'] (58)

Waarbij:




w = De opgelegde frequentie [s°]
ESA(w) = Grootheid waarvan de absolute waarde gelijk is aan het

guotiént van de acoustische druk en de amplitude

van de opgelegde elektrische veldsterkte [Nm'Vi]
b, = De volumeconcentratie van de disperse fase [-]
Ap = Het dichtheidsverschil tussen de continue en de disperse tase  [kg m’)
¢ = De geluidssnelheid in de dispersie [ms']
G, = Een correctiefactor voor een gegeven elektrodegeometrie [-]
ulw) = De frequentie-athankelijke elektroforetische maobiliteit [m* V' s']

De waarde van de correctiefactor G, voor elektroden met een vlakke-plaat-geometrie is
gelijk aan 1. De volumeconcentratie ¢, is van een zodanige grootte dat de deeltjes elkaars
aanwezigheid niet bemerken.

De dynamische electrotoretische mobiliteit is gerelateerd aan de zéta-potentiaal volgens
[O’Brien, 1988].

w(@) - <L Gla) (59)
m
wadrin
. 3y -1
e (3+ 2APJ
Glx) = 179_“%#9_ (60)
o
1+(1+d),| =
2
en
g=29 61j
Y
a = deeltjesstraal [m]
v = kinematische viscositeit van de vioetstof fms -}
£ = zdta-potentiaal [V]
¢ = diélectrische permittiviteit van de suspensie [CV m’'|
p = Dichtheid van de continue fase [kg m’|

Informatie over het optreden van tlocculatie/coagulatie/codlescentie (het samensmelten van
twee druppels) kan behalve via de zéta-potentiaal ook worden verkregen via verandering in
de fasehock.

De faschoek o« is gedefiniéerd als de hock tussen het gangelegde signaal en het respons-
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signaal

-2 mazp
- _ ff
91](1 +—J
A
waarin:
pr = effectieve dichtheid van suspensie kg m™)
7 = dynamische viscositeit van de continue fase fkgs 'm’'|
>\ = afstandsterm fm]

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.
Ormdat 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.

Ts Aacaiver Input

and Pulser Outnit
Preamp/ Platipum RTD ([| IJT Canductivity Electrade Z'“mpt/
Computer Temp. Probe i lampu &
interface ' 3 nterlace
pH Electrode Preamp/
Stirrer I3 Computer

f Intertace

Titrant —

PSL,

Teflon Sensor
Head Assemoply

>

. ’ .
.
” |
Constant Temp.
Fiu:d In

Canstant Temp.
Fluid Cut

F

serrr

7y

C_ I- -II:I
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i

Sample Material

Coorr ey - rrrer s

Figuur 17. Schematische weergave van de meetcel [Matec/.

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.
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Via de aan het meetsysteem verhonden computer kan behalve de wotale hoeveelhend toe te
voegen titrant ook de doseringshoeveelheid en het tijdsinterval tussen doseringen worden
ingevoerd.

Zoals uit formule (58) hlijkt is de zd8ta-potentival athankelijk van de deeltjesgrootte, de
volumefractie en de dichtheid van de disperse tase. Deze moeten dan ook voordat de meting
gestart wordt in de computer worden ingevoerd. Op het bueldscherm verschijnen tijdens de

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

5.2 Drukfiltratie

Drukfiltratie wordt uitgevoerd met de zogenaamde drukcel (higuur 18). De belangrijke
parameter die bepaald wordt is de specifieke filtratieweerstand «. Deze specifieke filtratie-
weerstand is evenredig met de stromingsweerstand. Een lage stromingsweerstand betekent
dat de vioeistof, water in dit geval, gemakkelijk tussen de deeltjes kan stromen en de filtratie
een niet al te lange tijd in heslag neemt. Voor een uitgebreide behandeling van de filtratie-
theorie wordt verwezen naar DEEL 6 KARAKTERISERING VAN SLIBBEN.

1: drukocel
1_( 2: slib
3: slibkoek
4: filtreerpapier
2o s fiwaat
RRSEIRM 6: balans
3 — b 7: manometer
4—‘\
|
5__

Figuur 18. Schematische weergave van de opstelling waarmee drukfiltratic experimenten worden

wedaan.
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De specifieke filtratieweerstand wordt als volgt bepaald. Het slib wordt na voorbewerking
met flocculant in de drukcel gegoten. Het geheel wordt daarna fuchtdicht afgesloten. Vervol-
gens wordt er een N,-druk van 2-3 bar over gezet en is de filtratic 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 /V 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.

500 1

-

400

N\ 3004

2101

200

V (m)

Figuur 19. Voorbeeld van een drukfiliratie-experiment. De tijd t is uitgezet tegen het volume opgevan-

gen filtraat V. De fit voor een incompressibele koekfiltratie wordr weergegeven door de getrokken

lifn.
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5.3 De spectrofotometer

Absorptie is het proces waarbij een chemische stof in een transparant medium selectief
enkele frequenties van een bundel licht verwijdert. Elk van deze frequenties correspendeert
met een cnergieverschil tussen het energieniveau waarin het molecuul zich bevindt, en het
energieniveau waarnaartoe het wordt aangeslagen. Een simplistische weergave van het
principe waarop de werking van de spectrofotometer herust, wordt getoond in figuur 20.

Een lichtbundel met een frequente die overeenkomt met het energieverschil tussen de
grondtoestand en de aangeslagen toestand van de te analyseren stof, wordt loodrecht op het
monster gericht. Het monster bevindt zich in een transparante cuvet, die zelf geen hicht
absorbeert met die frequentie.

De intensiteit van de uittredende lichtbundel wordt gemeten.

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

I.ambert-Beer:

A:logi;‘emcmb (63)
waarbij:
A = Absorptie [-]
I, = Intensiteit van het intredende licht [W m?]
I = Intensiteit van het uittredende licht [W m~]
¢, = Molaire absorptie [m mol’]
b = Weglengte [m]
¢,. = Molaire concentratie fmol m']

De absorptie is dus een externe grootheid en evenredig met de concentratie van de absorbe-
rende component.

Een ijklijn wordt opgesteld door van monsters met een bekende concentratiecomponent de
absorptie te meten. Met deze meetmethode kan de concentratie van de compoenent in andere
monsters bepaald worden. Om etke inviloed van het oplosmiddel op de meting uit te sluiten,
wordt met een referentie die alleen uit oplosmiddel bestaat de absorptic op nul gezet. Ten

opzichte van deze referentiec worden dan de monsters gemeten.

—h

— N

Absaroing
solution of
concentratiaon ©

Figuur 20. Weergave van het principe waarop de meetmethode van de spectrofoiometer berust.
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5.4 De uitgevoerde experimenten

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

Aan 250 ml slib werd een 25 mi 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, uvitgegist slib uit Amsterdam en oxydatiestootslibben afkomstig uit Lage Zwaluwe en
Veghel-Uden.

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

1.
2.
3.

Experimenten met de anorganische flocculanten FeCl, en Ca(OH),.
Experimenten met hoog kationogeen polyelektrolyt.
Experimenten om de PZC van Eindhoven slib te bepalen.

. Anorganische flocculanten FeCl, en Ca(OH),

In het onderstaande schema zijn de uitgevoerde experimenten samengevat:

a. slib + FeCl, :  Einddosering variérend van 150 g/kg ds tot 300 g/kg 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.
+ HCI : Verificatie van de theorie van James en Healy.
+ Ca(OH), : Nabootsing van de praktijk [zie appendix A].

Alle experimenten zijn uitgevoerd met hoge roersnelheden (500 s), zodat goede menging
optrad.

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 gebruikte hoeveelheid 10 g pe /kg ds, naar
2,5 g pe/kg ds voor KF 975, en voor KF 945 naar 1,0 g pe/kg ds. Behalve de dosering

werd ook de roersnelheid drastisch verlaagd.
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3. De PZC bepaling van siib.
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 bi} dezelfde pH liggen. Daarom zijn er
twee proeven uitgevoerd. Als eerste werd een HCl-oplossing getitreerd aan gewoon slib, en
vervolgens werd HCl getitreerd aan slib waaraan een KCl-oplossing was toegevoegd. Het
gebruikte slib was van dezelfde dag.

5.4.2 De drukfiltratiemetingen

De experimenten met de drukfiltratie-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.

100 ml slib + 25 FeCl, g/kg ds + 200 g Ca(OH),
50 FeCl, g/kg ds | £ 200 g Ca(OH),

100 FeCl; g/kg ds | £ 200 g Ca(OH),

200 FeCl, g/kg ds | + 200 g Ca(OH),

Tabel 1. Opzet van de drukfiltratieproeven. Er zijn acht experimenten uitgevoerd met vier verschil-
lende ijzerchloridedoseringen met en zonder kalk.

Er zijn dus in totaal acht experimenten uitgevoerd bij vier verschillende ijzerchloridedose-
ringen, elk met en zonder kalk. De ijzerchloride-oplossing werd als eersie toegevoegd
waarna het mengsel gedurende 15 sec. bij 1000 rpm gemengd werd. Vervelgens werd de
dispersie van kalk in water toegevoegd waarna het mengsel gedurende 30 sec. bij 500 rpm
geroerd werd.

5.4.3 De metingen van de ijzerionenconcentratie in het filtraat.

Van de drukfiltratiemetingen 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 Fe'~ voorkomt in de oplossing, moet het filtraat
eerst bewerkt worden. De volgende stappen werden doorlopen: Als eersie werd 10 ml

fittraat gepipeteerd. Van deze 10 ml werd de pH verlaagd, zodat daarna de omzetting van
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Fe'* naar Fe’" naar voldeening kon verlopen. Als laatste stap werden alle Fe' -ionen

gebonden in een 2,2-bipyridinecomplex.
De absorptie werd gemeten met een spectrofotometer bij 523 nm. Bij deze metingen werd

als referentie gedermineraliseerd water genomen.
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6 RESULTATEN EN DISCUSSIE

6.1 Resultaten van zéta-potentiaalmetingen door toevoeging van anorganische
flocculanten

In figuur 21 is een voorbeeld weergegeven van een zéta-potentiaalmeting, zoals deze op het
scherm wordt getoond tijdens de titratie, waarhij alleen FeCl, aan LEindhoven slib is toege-
voepd. In de twee bovenste prafieken staan de zéta-potentiaal respectievelijk de pH als
functic van het aantal mi FeCl.-oplossing dat ts getitreerd. In de onderste twee grafieken
staan de fasehoek respectievelijk de conductiviteit uit als functie van het aantal ml FeCl,-
oplossing dat is getitreerd. Duidelijk te zien is dat bij een dosering van 48 g FeCl,/ kg ds de
zéta-potentiaal omkeert van teken, van negatief naar positief. Na deze potentiaalomkeer

neemt de zéta-potentiaal verder toe met de dosering.

De experimenten met 1jzerchloride in combinatie met kaliumhydroxyde tb) en de experimen-
ten van ijzerchloride in combinatie met geconcentreerd zoutzuur (c¢), zijn uitgevoerd om een
zo compleet mogelijk beeld te krijgen van de zéta-potentiaal als functie van de pH, bjj

verschillende doseringen van ijzerionen.
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Figuur 21. Het verloop van de zéta-potentiaal, pH, fasehoek en de geleidhaarheid door toevoeging

van een 25 mi {jzerchloride-oplossing, 25 ml komt overeen met 300 ¢ FeCl, /g ds.
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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 zéta-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 ijzerchiorideop-
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 FeCl, (lijn b).

De opzet van experiment ¢ is allereerst de pH omlaag te brengen met geconcentreerd zout-
zuur, tot een pH-waarde van rond de 2, en vervolgens ijzerchloride te doseren.
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Figuur 22. Schematische weergave van de zéta-potentical als functie van de pH bij verschillende
doseringen metaalzout, volgens de theorie van James en Healy. Hierin komt het verloop a overeen met
Sfiguur 21, het verloop van b en het verloop van ¢ komen overeen met de respectievelijke experimenten
van ijzerchloride in combinatie met kaliumhydroxyde en van ijzerchloride in combinatie van zoutzuur.

De ijzerchlorideconcentratie neemi toe van lijn 1 naar lijn 3.
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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 FeCl, -
oplossing aan slib.

De resultaten worden verklaard aan de hand van de theorie van James en Healy {James en

Healy, 1972]. In volgorde van relevantic zullen de drie ladingsomkeren worden behandeld,

waarover in de theorie wordt gesproken. Dus eerst CR2 ("Charge Reversal 27) | vervolgens

CR3, en als laatste CR1.

1. Het potentiaalomkeerpunt veraorzaakt door adsorptie van hydrolyseerbare ijzertonen 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.
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Figuur 23, Het verloop van de zéta-potentiaal {---) en de pH {---) van slib afkomstig van RWZI Eind-

hoven, door toevoeging van Fe(l, .
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In deze figuur staan verticaal de z&a-potentiaal uit in mV en de pH, horizontaal de dosering
FeCl, in g FeCl/ kg ds. Het verloop van de zéta-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 gebruikt 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:
(Fe(H.0),,.(OH),)*" & (Fe(H,0),,,(OH),.,)*"" + H" O=n<5 (64)

Behalve deze enkelvoudige hydrolyseprodukten ontstaan er ook multinucleaire hydrolyse-
produkten. De vorm van deze complexen is de volgende:

{Fe,(OH),)"", (Fe,(OGH))"", 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 byj slib het geval (pH + 7).

De zéta-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:

1. 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 bruggen vormen tussen de shibdeeltjes, waardoor flocculatie kan plaatsvinden.

De twee bovengenoemde restricties hebben 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 adscrptiegebied 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 (64) 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
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shib FeCl, werd gedoseerd, werd met geconcentreerd zoutzuur de pH omlaag gebrache tot
1,5, Tijdens de meting bleef deze constant. Zoals uit de figuur blijkt vindt er geen poten-
tiaalomkeer plaats bij een lage pH, door toevoeging van ijzerchloride. 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 gebracht door titratie met HC!, Deze pH is lager dan de pH
hehorend bij het iso-electrisch punt (pH=2). De slibdeeltjes zijn bij een pH gelijk aan 1,5
dus positief geladen en dus zal ook de zéta-potentiaal positief zijn. Door toevoeging van HCI
zal de zéta-potentiaal dalen en naar nul naderen.

Ligt daaremegen de pH boven de bovengrens van het adsorptiegebied, dan vindt ook geen
adsorptie plaats. Dit is te zien in figuur 23, in de regio van 0 tot 40 g FeCl/kg ds treedt er
ondanks de aanwezigheid van ijzerionen geen adsorptie op. Dit gebeurt pas bij lagere pH.
De metaalionen zijn in dit gebied zover gehydrolyseerd dat de nettolading van deze ionen

negatief is.
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Figuur 24, Het verloop van de :éta-potentiaal wanneer na het omlaag brengen van de pH tor 1,5,

ifzerchloride wordt pedoseerd.

De elektrostatische repulsie werkt adsorptie tegen, en het slib behoudt zijn negatieve zéla-
potentiaal waarde. Door combinatie van de resultaten van verschillende metingen met
ijzerchloride is geprobeerd dit pH-gebied vast te stellen.

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

pH door toename van de ijzerionenconcentratie.
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Figuur 25. Her verloop van de zéta-potentinal als functie van de pH bij verschillende ijzerchloride
doseringen. Deze neemt toe van hoge naar lage pH. Onderaan is de dosering in g FeCl/kg ds

weergegeven waarbij de porentinalomkeer optreedt.

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 om met deze resultaten de henedengrens van de pH-regio te

hepalen, 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 Fe(H;O)_’:tot Fe(OH),’, waarbij de twee uiterste vormen het minst zullen
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voorkomen. Wordt nu ijzerchloride gedoseerd in kleine hoeveelheden aan slib, met een
germiddelde pH-waarde van 6.8, dan zal het evenwicht (64) naar rechts verschuiven. De
gehydrolyseerde 1jzerionen hebben dan een negatieve lading en adsorptie vindt niet plaats.
Tijdens de toevoeging daalt de pH en op een gegeven moment heeft deze een zodanige
waarde bereikt, dat positief geladen hydrolyseprodukten stabiel zijn.

Deze eerste positief geladen hydrolyse omkeeren hebben een valentie van [ +. De secundaire
hydratatie-energie van deze ionen is absoluut gezien lager dan de term | AG_, + AG,.. |.
Adsorptie wordt nu energetisch gunstig en kan aptreden. Zolang dit het geval is blijven
gehydrolyseerde metaalionen adsorberen en de zéta-potennaal stijgt naar hegere positieve
waarden. Wanneer echter door de nog steeds dalende pH 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.
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Figuur 26. Het verloop van de pH en de Zétu-porentiual wanneer na dosering van ijzerchioride t/m
het potentiaalomkeerpunt wordt overgegaan op kaliumhydroxyde. Hierbij sielt de getrokken lipn de
toenemende zerdosering voor tot 131.79 g FeCl, /kg ds. De gebroken lijn geeft het verloop van de
zéta-potentiaal weer wanneer wordt overgeschakeld op Kaliumhbydroxvde. De stippellyn correspondeert

met het verlpop van de pH tijdens de doseringen.
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Ondanks dit blijft de zéta-potentiaal, zoals uit figuur 23 blijkt, stijgen. Dit komt doordat de
hydrolyse van de geadsorbeerde laag doorgaat:

(Fe(H,0),,(OH),),™™ + H' > (Fe(H0),.,(OH).,), """

Ondanks dat met deze methode vaak resultaten behaald worden die volgens verwachting zijn,
is er naast de in figuur 27 t/m 30 getoonde metingen een groot aantal metingen uitgevoerd,
waarbij geen sprake was van een ladingsomkeer, zelfs niet als de pH door FeCl,-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.
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Figuur 27. ESA als functie van de pH bij FeCl -toevoeging (slib uit Mierlo)
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Figuur 29. £5A4 als functie van de pH bij toevoeging van FeCl, (siib uit Amsierdam-oos1)
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Bij experimenten met het slib-FeCl, systeemn z1jn er enkele verschijnselen die de metingen
verstoren [Bruil, 1993]. De ESA is afhankeltjk van een aantal factoren. Ten eerste is de
volumefractie van shibdeeltjes in slib vrij klein tongeveer 1 - 3% ). Dit heeft tot gevolg dat
de ESA vrij klein 1s. Ten tweede is het dichtheidsverschil tussen slibdeeltjes en vieeibare
fase ook vrij klein (ongeveer 30 kg/m’). Ook dit heeft een kleine ESA tot gevolg. Ten derde
neemt door toevoeging van FeCl; de zoutconcentratie sterk toe. Dit heeft tot gevolg dat er
naast het signaal van de slibdeeltjes met geadsorbeerde gehydratcerde ijzerionen ook het
ongewenste elektrolytsignaal een rol speelt. Het elektrolytsignaal wordt veroorzaakt door
groeiende Fe’*-complexen. Het slibsignaal en het elektrolytsignaal verschillen onderling (te)

welnig.

Tijdens de experimenten is te constateren dat de fasehoek langzaam toeneemt. Indien er
wordt gemeten aan een zwaar gedispergeerde stof (bijvoorbeeld TiO,, 5 = ca. 4 g/m’) en er
geen storende hoeveelheden zout aanwezig zijn, blijft de fasehoek ongeveer gelijk aan nu! en
verandert pas bij een ladingsomkeer [Bruil, 1993} De toenemende fasehoek bij metingen
aan slib 1s een gevolg van enerzijds het toenemen van de grootte van de slibdeeltjes door
adsorptie en flocculatie en anderzijds het elekirolytsignaal. Beide effecten zijn bij dit systeem

echter onvermijdbaar [Bruil, 1993].

Er is een aantal experimenten uitgevoerd om de grootte van het elektrolytsignaal ten opzichte
van het slibsignaal te vast te stellen. Hierbij 1s FeCl, gedoseerd toegevoegd aan zowel slib
als aan gedemineraliseerd water. In figuur 32 en 33 zijn zowel de fasehoek als de ESA als
functie van de concentratie FeCl, weergegeven. Het elektrolytsignaal s vanaf een bepaalde
concentratie van dezelfde orde van grootte als het slibsignaal. Dit 1s een aanwijzing voor het
feit dat bij acoustoforetische metingen met slib zeker niet zonder meer voorbijgegaan mag

worden aan dit neveneffect.

Tidens alle uitgevoerde experimenten valt op dat indien de fasehoek van het elektrolyt-
signaal (demiwater met FeCly) groter wordt dan 907 er zeker een ladingsomkeer plaatsvindt
als daarna FeCl, aan slib wordt getitreerd. In figuur 32 3s een voorbeeld gegeven van een
fasehoek van het systeem water-FeCl, die groter wordt dan 90°  Er vindt dan ook een
ladingsomkeer plaats in het systeem slib-FeCl,. In figuur 33 is dit niet het geval. In beide
systemen (water-FeCl, en slib-FeCly) is overigens geijkt op dezelfde stof, namelijk het
ongeflocculeerde slib. Het shibsignaal nadert het elektrolytsignaal by toenemende FeCle-
concentratie. Een verklaring hiervoor 1s nog niet gevonden, maar het het is dwmdelijk dat het
elektrolytsignaal niet zonder meer verwaarloosd mag worden. Het is aan te raden om dit
punt verder uit te zoeken om zodoende meer zekerheid te krijgen over de juiste interpretatie

van de meetresultaten.
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Figuur 32. Fasehoek en ESA als functie van de hoeveelheid toegevoegd FeCl, (slib uit Lage Zwalu-
we). De doorgetrokken lijn geeft het signaal weer van het systeem demiwater-Fe(Cl,, de twee streepjes-
lijnen van het systieem slib-FeCl,.
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Figuur 33. Fasehoek en ESA als functie van de hoeveelheid roegevoegd FeCl, islib uu Veghel). De

doorgetrokken lijn geeft het signaal weer van het systeem demiwater-FeCl i de twee streepjeslijnen van
her systeem siib-FeCl,.
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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 ¢n met het potentiaalomkeerpunt ijzer-
chloride gedoseerd.
Dit komt overeen met een dosering van 131,79 g FeCly/ kg ds. Tijdens de dosering daalt
de pH tot ongeveer 3,5. Na het potentiaalomkeerpunt werd overgegaan op het doseren
van een kaliumhydroxyde-oplossing, De pH stijgt hierdoor en de zéta-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 betreft te be-
schouwen als een ijzerhydroxyde-dispersie.
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Figuur 34. Het verloop van de zéta-potentiaal vs de pH door toevoeging van kaliumhydroxyde, nadat

de potentiaalomkeer is ingetreden door dosering van ijzerchioride.
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[Jzerhydroxyde heeft van zichzelf een ladingsnulpunt door de reactie:
(Fe(H,0)(OH}),"" = (Fe(H,0),(OH),), + mH" = (Fe(H,0){OH),),” +2mH"

Bij dit punt hoort een bepaalde pH; om een indicatie te krijgen van deze pH zijn voor de
twee metingen de pH vs de zéta-potentiaal uitgezet, nadat CR2 is ingetreden.
De ladingsomkeren vinden plaats bij een pH van respectievelijk 4. 2 en 5. Het ladings-
nulpunt van ijzerhydroxyde ligt echter bij een pH gelijk aan 8 [Bruil, 1993]. Het verschil
in pH kan mogelijk worden toegeschreven aan een niet volledige bedekking van ijzer-
hydroxyde aan slibdeeltjes.

3. De PZC van Eindhaven slib (CR1)
De resultaten van de HCl-toevoegingen aan slib in afwezigheid en in aanwezigheid van
onverschillig elektrolyt worden getoond in figuur 35. Alhoewel de potentiaalomkeer-
punten niet allemaal bij 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 de PZC ligt bij
een pH van ongeveer 2.
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Figuur 35. De bepaling van de PZC van slib door pH-verlaging met HCl De gerrokken lijn komt

overeen met een elekirolviconcentratie van 10° M. De andere twee lijnen zijn gemeren bij tuiver slib.
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6.2.2 Het verband tussen de zéta-potentiaalmetingen en de resultaten van de drukfit-

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 drukfiltraticmetingen 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-potentitaal uit tegen de dosering ijzerchloride. De FeCl,-dosering
waarbij de potentiaalomkeer optreedi ligt zo rond de 50 g/kg ds.
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Figuur 36. De zéra-potentiaal als functie van de dosering ijzerchloride van zes verschillende experi-
menten met Eindhoven-sith in g FeCl /kg ds.
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Figuur 37. Her verloop van de specifieke filtratieweerstand bij toenemende ijzerchloridedosering.

Dit punt komt in figuur 37 overeen met een sterke daling van de filtratieweerstand.
Adsorptie van gehydrolyseerde jjzerionen veroorzaazkt dus tlocculatie bij slib. Tijdens
floceulatie worden er viokken gevormd. Er ontstaan grotere kanalen tussen de vlokken,
waardoor het watertransport in de tilterkoek verbeterd wordt. Dt komt tot uiting in een
daling van de specificke filtratieweerstand. De z8ta-potentiaal is echter positiet en men
zou verwachten dat door de elektrostatische repulsie de dispersie stabiel zou zijn. Dat dit
niet het geval is, wordt eventueel veroorzaakt door het verschil in uitvoering tussen de
twee soorten experimenten. Bij de voorbehandeling van druktltratic worde de ijzer-
chloride-oplossing in één keer hijgevoegd, waarna het mengsel intensiet geroerd wordt,
Het is dan mogehjk dat de slibdeeltjes niet homaogeen hedekt worden met de gehydroly-
seerde ijzerlonen, maar dat er negatieve en positieve ptekken ontstaan op de deeltjes. De
aantrekking tussen negatieve en positieve plekken veroorzaakt dan tlocculatie. Verdere
adsorptiec van ijzerionen, doordat de pH nog niet bereikt is waarbij adsorptie energetisch
angunstig wordt, zorgt voor een nog verdere filtratieweerstandsdaling. De geadsorbeerde
jzerhydroxyde-complexen polymeriseren en zullen verder de oplossing insteken, waar-
doorbrugvorming tussen decltjes plaatsvindt. Flocculatie kan optreden ten gevolge van
brugvorming.
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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 zéta-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.
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Figuur 38. De concentratie Fe'' in hel filtraat bij toenemende ijzerchloride dosering. Geen toevoeging
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 inviced van zo’n dosering op de zéta-potentiaal wordt getoond in figuur 39. Hier
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werd eerst een ijzerchjoride-oplossing toegevoegd tot een gehalte van 300 g/kg ds.
Vervolgens werd in één keer een dispersie van kalk in water gedoseerd in een hoeveel-
heid gebaseerd op 350 g/kg ds. Deze plotselinge dosening van een hoeveelheid kalk heeft
hehalve een zeer sterke pH-stijging een stijging van de zéta-potentiaal tot gevoig. Aange-
zien het bekend 1s dat calcium een specifiek adsorberend metaal is, is het mogelijk dat
adsorptie-bevorderende krachten adsorptie van calciumionen veroorzaken. Echter er
vinden tijdens de kalktoevoeging ook nog 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 slibopperviak kan verder reageren tot negatief geladen

produkten. Het is niet bekend in hoeverre deze processen de meting beinvioeden.
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Figuur 39. Het verloop van de zéta-poteniiaal (---j en de pH (---) wanneer na een dosering van 306 g
FeClike ds in één keer een kulkdispersie wordt oevevoesd. Dit is by 20 mi, de kalkdosering komt

nvereen met 350 ¢ CalOH) kg ds.

In figuur 40 zijn de resultaten gegeven van de drukfiltratiemetingen waarin zowel met als
zonder toevoeging van Ca(OH), is gewerkt. Te zien 1s dat de invioed van de toevoeging
van Ca(OH), op de specificke filtratieweerstand nihil 1s. Wel heeft kalk een merkbaar
effect op de concentratie ijzerionen in het filtraat (figuur 41). Deze daalt sterk bij toena-
me van de dosering FeCl,. De oorzaak hiervan ligt echter in de sterke pH-verhoging. De
toestand 1s nu ideaal voor het ijzer om neer te slaan als yjzerhydroxyde. Deze vastestof-
deeltjes blijven bij filtratie achter in het slib. Ook hier moet in de eerste filtraatmeting

met een zekere onnauwkeurigheid rekening worden gehouden.
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Figuur 40. De specifieke filtratieweerstand bij toenemende ijzerchloridedosering, zonder Ca(OH), (*)
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dosering van 200 g Ca(OH)./kg ds.
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6.3 Resultaten van zéta-potentiaalmetingen door toevoeging van polyelektrolyt aan
slib.

In de figuren 42 en 43 zijn de resultaten weergegeven van de invioed van een toenemende

polyelektrolytdosering op de zéta-potentiaal van shib. In beide gevallen treedt er een poten-

tiaatomkeer op. Dit indiceert adsorptie van de positief geladen polymeerketens aan de

slibdeeltjes. Na de potentiaalomkeer blijft de zéta-potentiaal vrijwel constant wat duidt op

afwezigheid van verdere adsorptie (zie figuur 44 en 45).
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Figuur 42. Het verloop van de zéta-potentiaal onder 1oevoeging van het polvelekirolvt KF 945,

Dit wordt als volgt verklaard:

In de langzaam roerende dispersie komt in zeer lage hoeveelheden polyelekirolyt binnen.
Botst een polymeerketen tegen een negatief geladen slibdeeltje dan adsorbeert het. Vervol-
gens begint de keten te reconformeren en zich dus uit te strekken over het deeltje (even-
wichtsconfiguratie). Dit proces kan piaatsvinden vanwege de lange tijd tussen de doseringen,

voordat adsorptie optreedt van andere polymeerketens. Deze zouden reconformatie verhinde-
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Figuur 44, Her 1otale verloop van de zéra-potentiaal onder roeveeging van her polyelektrolyt KF 945,

Na de potentiaalomkeer adsorbeert er geen polyelektrolyt meer.
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ren door de onderlinge afstoting tussen de ketens. Aangezien er geen zout aan het siib is
toegevoegd s de elektrolytconcentratie laag. In de evenwichtsconfiguratie, waarbij de
polymeerketens geheel gestrekt zijn over het opperviak van het deeltje, is de strekkingsgraad
dan ook kleiner dan de dikte van de dubbellaag zodat door de elektrostatische repulsie geen
flocculatie kan optreden.

Ock verhindert de uinstrekking verder adsorptie van de polymeerketens. Want hoewel de
nettolading positief 1s is het onwaarschijnlijk dat er geen negatieve plaatsen op het deeltje
aanwezig zijn. De fadingsdichtheid van het polymeer is veel hoger dan die van het deeltje.
Niet alle lading op het polymeer zal dus gecompenseerd worden met lading op het deeltje.
Er onstaan dus negatief en positief geladen plekken. Bij een grote uitstrekking echter zijn de

negatieve plaatsen niet groot genoeg voor de polymeerketens om te adsorberen.

Vergelijkt men de twee figuren met elkaar dan valt op dat de dosering waarbij de [adingsom-
keer optreedt voor KF 945 ecn aantal factoren kleiner is dan die voor KF 975, Ook valt op
dat de zéta-potentiaal ) KF 975 nog een paar keer terugspringt naar negatieve waarden. Dit
wijst op een slechte menging. Deze wordt veroorzaakt door het feit dat de viscositeit van een
KF 975 oplossing vele malen hoger ligt (3000 - 6000 mPa s) dan die van een KF 945
oplossing (50 - 200 mPa s).

Er is een 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 er relatief grote slibvlokken worden gevormd die niet door de ESA-
sonde kunnen worden gedetecteerd. De slibviokken dienen de smalle spleet tussen de twee

elektroden te passeren om gedetecteerd te kunnen worden.

In de praktijk en bij voorbehandeling voor drukfiltratie-experimenten vindt de dosering van
polyelektrolyt anders plaats. Hier wordt in ¢én keer de polyelektrolvtoplossing by het shib
gevoegd. Daarby wordt het mengsel met roersnelheden van 500 rpm gedurende een halve
minuut geroerd, voordat het drukfiltratie-experiment uitgevoerd wordt, In figuur 46 15 een
voorheeld weergegeven van resultaten van drukfiltratiemetingen met polvelektrolyt KF 945,
Hierbij is de berekende gemiddelde specificke filtratieweerstand uitgezet tegen de concentra-
tie oegevoegd polyelektrolyt. De polyelektrolvidosering waarbij de tiltratieweerstand begint
te dalen hLigt veel hoger dan de dosering nodig voor de potentiaalomkeer. Dit duidt op niet-
evenwichtsflocculatie.

Tijdens de menging van polyelektrolyt met het slib bij voorbehandeling voor drukfiltrane-
experimenten is er een snclheidsgradiént aanwezig in de dispersie, die zorgt voor de botsing
van polyelektrolyt tegen deeltjes en onderlinge botsingen tussen deeltjes met geadsorbeerd
polyelektrolyt. Snefle adsorptie van polymeer 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 met een aanzienlijke uitstrekking in de cplossing.
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Figuur 45. Het totale verloop van de zéta-potentiaal onder toevoeging van het polyelekirolyt K 975,
Ook hier treedt na de potentiaalomkeer geen adsorptie meer op.
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Hierdoor kunnen zij de repulsieharriere gemakkelijk overwinnen en adsorberen op negatieve
plekken van andere decltjes. Doar de hoge snelheid van dit proces wordt restahilisatie
vrijwel uitgesloten.

In her minimum van de filtratieweerstandscurve is de brugvorming tussen de deeltjes weder-

71jds en zijn de viokken groter en steviger dan ervoor.

6.4 Het verloop van de elektrische potentiaal van een slibdeeltje als functie van de
afstand

In de onderstaande tabel staan de ingevoerde gegevens voor bepaling van het potentiaal-

verloop van een slibdeeltje met een straal van 10* m in de drie onderzochte gevallen:

I. Voor het potentiaalomkeerpunt, na toevoeging van zeer weinig elektrofyt.

2. Vlak voor het potentiaalomkeerpunt.

3. Vlak na het potentiaalomkeerpunt.

l. 2. 3.

¢ {mV| -15,2 -40,1 417

n., [10” aantal ionen m'| 1.246 44 903 45,551

n {107 aantal tonen m’) 3,737 134,708 136,633

T K} 26071 301 301

"k [x 10" m'| (1478 6,8462 6.8955
K [x 1 m'| 1,4056 8,383R ¥.4441
y. (-] - 00,5927 - 1,5439 1,6051
%, * 100 {-] 0.8711 0,14468 0,14375
Yom f-] - 6,122 107 - 2,168 107 3,546 10
K 100 -] (),77K5 (}, 14607 0.14502
‘Yo [-] 4 10° 0 0

+ Xy 1) 0 0 0

¥, [ImV] 18,2 431 -43.1

Tabel 6.1. De gegevens die werden ingevoerd voor bepaling van het porentiaalverloop van een

slibdeeltje met een straal van 10" m.

De wagrde van de dikte van de elekirsehe dubbellany berekend voor FeCi, .

3¢ waarde van de dikte van de elektnische dubbellaay berekend voor het symmictrische elektrolyt FeiNY)
De waarde van xen x,, werd met het peral honderd vermemgyaldipgd, omdat by de waarde van x en xg,, het

integratic-interval te klein was voor het optreden van convergentie.

De waarde waarmee deze rundvoorwaarde kan worden opgeteld, zodat de gehrukie rekenmethode nog net
umvcrgcen,

[y waarde waarmee het ntegratie-interval

optreedt

maximaal verlenpgd kan worden sodat er nog net convergentie
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Het verloop van de elektrische potentiaal voor de bovenstaande gevallen 1, 2 en 3 als functie
van de afstand vanaf hei 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 lijn.

Het potentiaalverloop dat berekend is door aan te nemen dat het slibdeeltje benaderd kan
worden door een vilakke plaat met dezelfde oppervlaktepotentiaal als het bolvormige deeltje,
in aanwezigheid van een driewaardig symmetrisch zout, wordt weergegeven door een
gebroken lyjn. De benadering van Debije-Hiickel voor een bolvormig deeltje met dezelfde
oppervlaktepotentiaal als die bepaald is door de zéta-potentiaalmeting wordt vertegenwoor-
digd door een stippellijn.

De verticale lijn op 10" m afstand van het deeitjesoppervlak stelt het Sternvlak voor. Tussen
dit viak 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 viakke plaat in aanwezigheid van sym-
metrisch elektrolyt. Wanneer de potentiaal naar nul nadert voldoet de Debije-Hiickel-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 viakke plaat. In het eerste geval is de kromtestraal van het

slibdeeltje te verwaarlozen.

De randvoorwaarden berekend met de Debije-Huckel-vergelijking zijn optimaal gekozen.
Het 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 potentiaalverloop bij die
waarde van x,, onmogelijk is. Wel kan worden gezegd dat het bij hogerc 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? veor 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,
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Figuur 47. Het verloop van de elekirische potentiaal als functie van de afstand voor geval . Hierby
wordt het verloop berekend via het compulerprogramma aangegeven door een getrokken lijni---j, het
verloop herekend door aan te nemen dat het slibdeeltje benaderd kan worden door een viakke plaat in
aanwezigheid van een driewaardig symmetrisch elekirolyt, door de gebroken liyni---), en het verloop
voor een bol berekend via de Debtje-Hiickel-benadering door een stippellijni.. ;. Het Sternviak word!

weergegeven door de verticale pebroken lign op 1,0 10" m vanaf het deeltjesopperviak.
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Figuur 48. Her verloop van de elekirische potentiaal als functie van de ofstand voor geval twee. In dit
geval is aangenomen dat de zéta-potentiaalverandering ten opzichte van geval | wordl veroorzaakt

door een verandering in de opperviakiepolentiaal.
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Figuur 49. Het potentiaalverioop van het slibdeelije nadat de zéta-potentiaal is omgekeerd door

adsorptie van positief geladen hydroivseprodukien van het ijzerion.
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7 CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN

Op basis van de theorie van James en Healy en van eigen experimenten kan worden gecon-
cludeerd dat slib tlocculeert wanneer een ijzerchloride-oplossing aan het slib wordt toege-
voegd door adsorptie van één- en wellicht ook tweewaardige hydrolyseprodukten. Deze
hydrolyseprodukten hebben de volgende vorm:

(Fe(H,O)(OH),)", (Fe,(H,0),(CH),)*, (Fe(H,0),(OH))*", (Fe,(H.0).(OH).)"",
(Fe,(OH),)*" en (Fe (OH),)

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 hydrolyseprodukien 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 energicterm 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 slibdeeltyje (vergelijking
(38)). Deze watermoleculen hebben vanwege het hoge elektrische veld dat dicht bij de
geladen deeltjes heerst een veel lagere diglektrische 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 specificke 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 vercorzaken flocculatie.

De gehydrolyseerde metaalionen hebben een sterke neiging tot polymerisatie. De gevormde
polymeren kunnen bruggen vormen tussen slibdeeltjes, waardoor er flocculatie optreedt. De
dosering waarbij adsorptie optreedt ligt gemiddeld bij 50 g FeCl, /kg ds en komt overeen
met een dalende filtratieweerstand. Verdere adsorptie bevordert de brugging tussen de
deeltjes, wat resulteert in een snellere flocculatie en stevigere viokken,

De filtratieweerstand bereikt een limiet wanneer adsorptie gestopt is of wanneer meer

adsorptie geen invloed meer heeft op de filtratieweerstand.

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
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in het filtraat plotseling (indien géén kalk wordt toegevoegd),  waarna het bij hogere dose-
ringen vrijwel constant blijft, Volgens de theorie zou echter e¢en atname van de ijzerionen
concentratie verwacht worden in het pH-gebied waar adsorptie optreedt. Voordat de pH dit
gebied bereikt, is er een hoge ijzerionenconcentratie in het filtraat. Wanneer dit pH-gebied
gepasseerd is zal de concentratie in het filtraat weer stijgen. Voor 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
verfoop van de specitieke filtratieweerstand als functie van de ijzerchlonde-dosering bij
constante kalkdosering en zonder kalkdosering. De twee curven overiappan elkaar vrijwel
helemaal.

De zéta-potentiaal van slib stijgt een aantal mV wanneer kalk er in één keer wordt bijge-
voegd. Rekening houdend met de specificke adsorberende eigenschappen van Ca® kan dit
verklaard worden met het optreden van dit verschijnsel.

De rol van kalk wordt wel duidelijker wanneer de concentratie ijzerionen aanwezig in het
filtraat na drukfiltratie. Bij de uitvoering van deze drukfiltratie-experimenten is katk toege-
voegd. De concentratie ijzerionen in het filtraat daalt signiticant. De verhoging van de pH

veroorzaakt een neerslag van ijzerhydroxyde, die achterhlijft biy filtratie in de slibkoek,

Het flocculatiemechanisme dat optreedt door toevoeging van hoog kationogeen polyelektrolyt
aan slib is een niet-evenwichtsflocculatie. De polymeerketens adsorheren in een kiuwencon-
figuratie aan het slib. Deze kluwens hebben een veel hogere ladingsdichtheid dan de slib-
deeltjes, waardoor op de plaats waar deze kluwens geadsorbeerd zijn een hoge positieve
lading heerst. Waar daarentegen geen polymeer geadsorbeerd is heerst een negatieve lading.
Aantrekking tussen tegengesteld geladen plaatsen van twee deeltjes veroorzaakt flocculatie.

Dit correspondeert met een daling van de specitieke filtratieweerstand. Betere filtratie, wat
een daling van de specifieke filtratieweerstand tot een limiet inhoudt. wordt veroorzaakt door

meer wederzijdse bruggen.

De dosering polyetektrolyt waarbij de zéta-potentiaal omkeert is lager dan de dosering
waarbij de specifieke filtratieweerstand  minimaal is. Dit is te wijten aan het verschil in
procescondities waaronder de voorbehandeling bij drukfiltratic-experimenten en de zéta-
potentiaalmetingen zijn uitgevoerd. In het eerste geval vindt de dosering flocculant in één
keer plaats waarna actiet gemengd wordt. Dit heett ot gevolg dat de polymeerketens in een
kluwencontiguratie geadsorbeerd zijn. De uitstrekking van de deeltjes is aanzienlijk, zodat

tloccudatie door brugvorming optreedt,

Ladingsomkeer is slechts in een gering aantal experimenten geconstateerd. Er zijn verschil-
lende redenen hiervoor aan te geven.

Bij de zéta-potentiaalmetingen wordt polyelektrolyt in kleine hoeveetheden toegevoegd met
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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 de gevormde viokken niet door de ESA-sonde gedetecteerd kunnen worden.

Voor het vinden van een verband tussen het zéta-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 polyelektrolyvt 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 zéta-potentiaal

gemeten.

Met een computerprogramima is op numerieke wijze het verloop van de elektrische potentiaal
als functie van de afstand voor een bolvormig slibdeeltje bepaald.

Met behulp van de uvitkomsten kan worden geconcludeerd dat bij een hoge elektrolytconcen-
tratie { = 0,5 M) het potentiaailverloop benaderd kan worden als die van een vlakke plaat in
aanwezigheid van een symmetrisch elektrolyt. De dikte van de elektrische dubbellaag «” is in
dat geval van een voldoende lage waarde, zodat de kromtestraal van het shibdeeltje verwaar-
loosd kan worden. De Debije-Hiickel-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.
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AG,

ady
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mn

adsorptie

straal van een bol

dimensieloze afstandsterm

straal van een bol plus de dikte van de Sternlaag
weglengte

de peluidsnelheid in de dispersie

molaire concentratie

(Quotiént van de acoustische druk en de amplitude van
de opgelegde elektrische veldsterkte

de Henry-functie

correctiefactor voor een gegeven elektrodegeometrie, ts
gelijk aan | voor een vlakke plaat elektrode

totale adsorptie-energie

verandering in de coulombse energie

verandering in solvatatie-energie

repulsie energie tussen twee vlakke platen

per oppervlakte-eenheid

repulsie-energie tussen twee bollen per opperviakte-eenheid
attractie-energie tussen twee hollen per oppervlakte-eenheid
interactie-energie tussen twee hollen per oppervlakte-eenheid
afstandsterm

afstand tussen twee oppervlakken

afstand tussen de middelpunten van twee bollen
intensiteit van het uittredende licht

intensiteit van het intredende liche

concentratie 1onen in de bulk indien het elektrolyt
symmetrisch is

concentratie positleve jonen

concentratie negatieve tonen

concentratie positieve ionen in de bulk

concentratie negatieve ionen in de bulk

afstandsterm

oppervlaktelading deeltje

afstand vanaf het middelpunt van het deeltje

ionstraal

straal van een watermolecuul

afstand vanaf het middelpunt van een gehydrateerd 1on o
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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-Hiickel-
vergelijking door invulling van x.,

dimensieloze potentiaal aan het Sternvlak ingevuld in
de Debije-Hiickel-vergelijking

valentie

valentie positieve ion

valentie negatieve ion inclusief ladingsteken

Griekse symbolen.

specifieke filtratieweerstand

fasehoek tussen het aangelegde signaal en het responssignaal

dimensieloze term

dikte van de Sternlaag

afstandsterm

molaire absorptie

diélektrische constante van de buik

diélektrische constante van het grensvlak
diélektrische constante van de vaste stof
diélektrische constante op plaats x

diélektrische constante van het medium op afstand p
van het ion

diélektrische constante van het medium i

op afstand p van het ion

diélektrische constante van het medium f

op afstand p van het ion

de zéta-potentiaal

dynamische viscositeit van de continue fase
variabele hoek in het xz-vlak en het yz-vlak
gemeten vanaf de z-as

Debijje-Hiickel-constante ofwel de reciproce waarde voor
de dikte van de elektrische dubbellaag
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plw) =

Constanten.

AIEW
B

~ ©
|

™
I

frequentie-athankelijke elektrotoretische mobiliteit

de afstand vanat het ion waarbij het medium

abrupt verandert van diélektrische constante

dichtheid van de continue fase

dichtheid van de disperse fase

ruimteladingsdichtheid

effectieve dichtheid

dichtheidsverschil tussen de continue en de disperse fase
oppervlakteladingsdichtheid

variahele hoek in het xy-viak gemeten vanaf de x-as

= volumetractie van de disperse fase

elektrische potentiaal
oppervlaktepotentiaal

potentiaal aan het Sternviak

elektrische veldsterkte van de elektrische

dubbellaag bepaald volgens Gouy-Chapman

= frequentie

kinematische viscositeit van de viogistof

Hamakerconstante

constante

elementair ladingsquantum

constante van Boltzmann

elektrische permittiviteit van vaculiim

relatieve diglektrische constante van water
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APPENDIX A, ONTWATERINGSPROCESSEN BL] WATERSCHAP DE DOMMEL
[den Burger, 1991]
1. Kamerfilterpersen (batch)

Het slib dat ontwaterd wordt met deze pers is afkomstig uit het conische gedeelte van de
buffertank en bevat relatief meer primair slib dan secundair. Het slib dat naar de buffer-
tank gevoerd wordt heeft een droge stofgehalte van ongeveer 3%.

Dit slib wordt ten behoeve van de ontwaterbaarheid geconditioneerd.

De toegepaste flocculanten bij deze persen zijn FeCl,, Ca(OH), en AICI,.

Als eerste wordt 40% FeCl, of 10% AICl, gedoseerd, met een hoeveelheid FeCl, van
100-110 liter per ton ds. Bij rustige mengsnelheden laat men het mengsel gedurende 3
minuten reageren,

Vervolgens wordt 10-20% kalkmelk (Ca(OH), gedispergeerd in water) toegevoegd, dit
komt overeen met 350-400 kg per ton ds.

Na een mengtijd van enkele uren gevolgd door een huffering wordt het mengsel gefil-
treerd op de filterpers.

Het uiteindelijke drogestofgehalte is afhankelijk van het aanbod primair- en secundair
slib, vooral in de eerste zit een grote variatie. Bij zware regenval is het aanbod primair
slib door het schoonspoelen van de riolen hoog en bij droog weer is het aanbod laag. Het
uiteindelijke drogestofgehalte varieert tussen de 40 en 50%. Het primaire slib heeft betere
ontwateringseigenschappen dan secundair slib.

Bij de kamerfilterpers wordt een langzame drukopbouw tot 15 bar toegepast, de duur is
2-3 uur..

Voor de verpomping van het slib naar de kamerfilterpers worden oude membraanpompen
toegepast. Deze veroorzaken echter een zodanige afschuiving dat de CST van het slib
stijgt afhankelijk van de persdruk.

Voor de dosering van de kalkmelk, polyelektrolyt en slib worden wormpompen toege-

past.

. Zeethandpersen (continue)

Het slib dat naar deze persen wordt gepompt is afkomstig uit het cylindrische gedeelte
van de buffertank en bevat relatief minder primair slib.

De toegepaste flocculanten 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 slib/polyelektrolyt krijgt men grote of kleine vlokken.
Grote viokken 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%, bij een hogere toegepaste druk rond
de 28-30%.
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Menging van polyelektrolyt met het slib gebeurt m.b.v. mengkleppen en mengtrommels.
Wanneer cen te intensieve menging wordt toegepast by de mengklep verkrijgt men te
kleine vlokken, te weinig menging resulteert in een niet homogeen gemengd systeem. Bij
de mengtrommel wordt het polyelektrolyt op verschillende plaatsen geinjecteerd. Beide
mengsystemen moeten door de steeds veranderfijke drogestofgehalte van het slib een paar
keer per dag opnieuw ingesteld worden. De instelling hiervan op de slibhoeveelheid en de
slibsamenstelling is kritisch. Deze manier van werken werkt echter betrouwhaarder dan

een automatisch regelingssysteem zoals de flocsonde.

3. Centnifuges
Ook hier worden polyelekirolyten toegepast in hoeveelheden van 6-8 kg per ton ds. Het
polyelektrolyt wordt, voordat het wordt toegevoerd verdund tot ),1% en daarna geinjec-
eerd,

Centrifuges zullen in de toekomst meer toegepast worden voor de ontwatering van slib.

Polyelektrolyten

De polyelektrolyt-keuze wordt gedaan door de leverancier op basis van laboratorium proe-
ven. Yoordat deze keuze in de praktijk wordt toegepast wordt een aantal praktijk proeven
uitgevoerd.

De dosering wordt gebaseerd op een uiteindelijke drogestofgehalte van 28-30% en vindt
plaats als een emulsie. Het polyelektrolyt wordt geleverd als een gestabiliseerde 50% emul-
sie van polymeer in parafine. In een tank wordt de polymeer in parafine emulsie omgezet in
een polymeer in water oplossing, de concentratie van het polyelektrolyt 1s dan gedaald tot
0,3%.

Nieuw in de handel 15 een mengsel van polymeer met natriumaluminaat, de resultaten met

deze polyelektrolyten zijn echter niet beter dan met de conventionele.

Dosering van polyelektrolyt.

De mate van ontwatering van slib s sterk athankelijk van de dosering van pe.

Bijy cen bepaalde kritische dosering van pe krijgt men een maximale ds gehalte. Aangezien er

kieine schommelingen in het slib drogestofgehalte plaats vinden moet de potyelektrolytdose-

ring ook steeds gecorrigesrd worden.

De polyelektralytdosering kan men regelen via cen floctronic/flocsonde systeem.

Floctronic:
Op mlot-schaal worden typische druk-tijd ontwateringscurven na optimale flocculatie met
polyelektrolyten gemeten. Zo'n curve geeft aan bij welke drukgradiént de gewenste eind
drogestofgehalte te verkrygen is binnen de kortste tijd. Elke curve vertegenwoordigt dus
een speciale filtratie weerstand.
Deze curves moeten bepaald worden voor het shib dat men wil gaan ontwateren.

De meest geschikte druk-tijd ontwateringscurve wordt met een bepaalde standaarddeviatie
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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 drukpomp wordt gereguleerd om de van te voren ingevoerde drukcurve 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 vlokveraeling van het slibvolume dat de sensor passeert.
Het gemeten signaal wordt vergeleken met het vereiste signaal.
De gemeten afwijking wordt gebruikt 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 Nederiand toegepast, wel in

Duitsland.
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APPENDIX B. HET FORTRANPROGRAMMA VOOR HET BEREKENEN VAN HET POTENTI-
AALVERLOOP VAN EEN BOLVORMIG SLIBDEELTJE



a0 o00a0aan

aoQna Q

0

Berekening van de el. potentiaal als functie van kr
voorbeeld slib 15-04-91

drogestofgehalte: 1,7%

13.23 % FeCl3 toegevoegd (=0.9368 gr FeCl3.6H20)
voor de ladingsomslag: 8.43223*%10-3 gr FeCl3
zeta-potentiaal: -15.2 mV
nt+:1,.24581*%10+23 Nn-:3.73743*x10+23
straal:1+*10-6 m
k:1.14781*%10+08

y=e*zeta/kbT x=1/kr*100

integer N, IW, M1

parameter (N=2, IW=3*N+11+17, Ml=61)

local scalars

real*s 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 va
de bebije-Huckel benadering.
Opp = De oppervlakteladingsdichtheid,

integer I, IFAIL, J, L

local arrays

real*s U(N,2), V(N,2), W(N,IW), Y(N,M1)
external subroutines

external DO2HAF, DERIV, X04ABF

executable statements
write (6,*) 'DO2HAF Example Program Results'
For006.dat is de file waarnaar de resultaten worden weggeschreven, 2zoda
ze later uitgeprint kunnen worden.
write {1,*) 'DO2HAF Example Program Results'
For00l.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%*(-1)
write (1,%*)
ForD0l.dat is de file waarnaar de resultaten worden weggeschreven, zoda
later uitgeprint kunnen worden.
write (6,*%*)
Foro06.dat 1is de file gereserveerd door het scherm
write (6,99999) 'Results with TOL = ', TOL
write (1,99999) 'Results with TOL ', TOL
U(1,1)=-6.122e-7
U(1,1) is de waarde van YDH berekend door de beginvoorwaarde X intevull
in de Debije-Huckelvergelijking.
V{(1l,1) = 0.0e0
U(l,2) = -0.5927441
U(1l,2) is de waarde van YO0 bij de randvoorwaarde X1, deze is berekend a
de hand van de gemeten zeta-potentiaal.
V(1,2) = 0.0e0

i

U(2,1) = 1.0e-8
U(2,1) is de geschatte waarde van de richtingscoefficlent in het punt
(YDH, X) .

V(2,1) = 1.0e0

U(2,2) = 1.6e3
U({2,2) is de geschatte waarde van de richtingscoefficient in het punt
(Yo, ¥1)

V(2,2) = 1.0eC

X = 0.7785

X1 = 0.8712208

* get IFATL to 111 to obtain monitoring information *
IFAIL = 11

call DO2HAF(U,V,N,X,Xl,TOL,DERIV,Y,M1,W,IW,IFAIL)



99999
99998
99997
99996

write (6,%*)
write (1,%*)
if (IFAIL.EQ.0) then
write (6,%) ' X-value and final sclution'
write (1,*) ' X-value and final solution!
B = (X1-X)/(M1-1)
do 20 I 1, M1
X + (I-1)*H
U(1,2)* A/X1%* EXP(-100*%(1/A-1/X1))
write (6,99998) I-1, A, B, Y(1,I), ¥(2,1)
write (1,99998) I-1, A, B, ¥(1,I), ¥(2,I)
write (11,99998) I-1, A, B, Y(1,I), ¥Y(2,I)
File01ll.dat is de file waarvan de resultaten worden ingelezen bij het
runnen van het SAS-programma.
continue
write (11,99998) M1, X1/(1-le-4)}, U(1,2)-0.1, U(1,2)-0.1, ¥(2,61)
Er wordt hier een Stern-laag gecreeerd door een dikte van 1.0e-10 te
reserveren. Van de zeta-potentiaal wordt 3 mV afgetrokken als benadering
van de oppervlaktepotentiaal.

A
B

else
write (6,99997) ' IFAIL =', IFAIL
write (1,99%997) ' IFAIL =', IFAIL
end if
Opp = -1.292e-7%Y(2,M1)

write (6,%)
write (1,%)

write (6,99996) 'De oppervlakte lading(C) = ',Opp
write (1,99996) 'De oppervlakte lading(C) = ',Opp
continue

stop

format (1X,A,el5.6)

format (1X,I3,1P6E16.6)

format (1X,A,I4)

format (1X,A,1P6E16.6)

end

subroutine DERIV(X,Z,G)

parameters

integer N

parameter (N=2}

scalar arguments

real#*s X

array arguments

real*s G(N}, Z(N)

executable statements

G(l) = Z(2)

G(2) = (led* (EXP(1*Z(1))~-EXP(-3*Z(1))}))/(4*(X**4))

return
end



D02 — Ordinary Differential Equanons DOZHAF

DO2HAF - NAG Fortran Library Routine Document

Note: before using this routine, please read the Users’ Note for your implementation o check the inerpretanion of bold dalicised wrma and
other umplementation-dependent details. The routine name may be precuion-dependent,

(3]

[NP1692/14)

Purpose

DO2HAF solves the two-point boundary-value problem for a system of ordinary differential
equations, using a Runge-Kutta-Merson method and a Newton iteration in a shooung and
matching technique.

Specification
SUBROUTINE DO2HAF (U, V, N, A, B, TOL, FCN, SCLN, Mi, W, IW, IFAIL)

INTEGER N, M1, IW, IFAIL
real U(N,2), V(N,2), A, B, TOL, SOLN(N,M1}, W(N, IW}
EXTERNAL FCN

Description

DO2HAF solves the two-point boundary-value probiem for a system of n ordinary differential
equations in the range a.b. The system is written in the form:

V' = ARy YaenYa ) i=12,..n (1)
and the derivatives f, are evalnated by a subroutine FCN supplied by the user. Initiaily, n
boundary values of the variables y, must be specified, some of which will be specified at a and
some at b. The user must supply estimates of the remaining » boundary values (called parameters
below), and the subroutine corrects them by a form of Newton iteration. It also caiculates the

complete solution on an equi-spaced mesh if required.

Starting from the known and estimated values of y, at a, the subroutine integrates the equations
from a to b (using a Runge-Kutta-Merson method). The differences between the values of y; at
b from integration and those specified initially should be zero for the mue solution. (These
differences are called residuals below.} The subroutine uses a generalized Newton method 10
reduce the residuals to zero, by calculating corrections to the estimated boundary values. This
process is repeated iteratively until convergence is obtained, or until the routine can no longer
reduce the residuals. See Hall and Watt {1] for a simple discussion of shooting and matching
techniques.

References

[1] HALL, G. and WATT, J.M. (eds).
Modern Numerical Methods for Ordinary Differential Equations.
Clarendon Press, Oxford, 1976.

Parameters

U(N.2) - real array. Input! Qurpur
Onenary: Uli,1) must be set to the known or estimated value of y, at g, and U(i.2) must be
set to the known or estimated value of ¥ at b, fori = 1,2,...n.

On exit: the known values unaltered, and corrected values of the estimates, unless an error
has occurred. If an error has occurred, U contains the known values and the latest values of
the estimates.

V{N.2) — real arTay. Inpur

Onentry. V(iy) must be set to 0.0 if U{jj) is a known value, and 1.0 if U(i;) is an
estimated value (o be cormrected.

Consrainr precisely n of the V(i) must be set 0 0.0, i.e. precisely a of the U{i, ;) must
be known values, and these must not be all at @ or all at 5.
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DO2HAF D02 - Ordinary Differential Equations

3: N - INTEGER. Input
On enrry: the number of equations, x.
Constraint: N 2 2

4 A —real Input
On entry: the initial point of the interval of integration, a.

5: B -—real Inpur
On entry: the final point of the interval of integration, b.

6: TOL - real. Input

On entry: TOL must be set to 2 small quantity suitable for
(1) testing the local error in y, during integration,
(2) testng for the convergence of y, at b,

(3) calculating the perturbation in estimated boundary values for y., which are used to
obtain the approximate derivatives of the residuals for use in the Newton iteration.

The user is advised to check his results by varying TOL.
Constraing: TOL > 00.

7: FCN — SUBROUTINE, suppiied by the user. External Procedure
FCN must evaluate the functions f; (i.e. the derivatives y;), for { = 1,2,...n, at 2 general
point x.
Its specification is:
SUBRQUTINE FCN(X, ¥, F)
, real X, ¥(n), F(n)
where n is the actual value of N on the call of DO2ZHAF.
I: X —real Input
On entry: the value of the argument, x.
22 Y(n) — real amray. - Inpur
On entry: the value of the argument, y,, for i = 1,2,...,n.
3:  F{(n) - real array. Output
On exit: the value of f,, x, fori = 1,2,...,n.
FCN must be declared as EXTERNAL in the (sub)program from which DO2ZHAF is called.
Parameters denoted as /npur must not be changed by this procedure.
8  SOLN(NM1; — real array. Quiput
On exir: the solution when M1 > 1 (see below).
9: M1 - INTEGER. Inpur
Om enrry: a value which controls output:
M1 =1
the final solution is not evaiuvated,
M1 > 1

the final values of v, at interval (b—a)/(M1-1) are calculated and stored in the array
SOLN by columns, starting with values y, at a stored in SOLN{(i,1), for/ = 1,2,....,n.

Constraint; M1 2 1.
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D02 — Ordinary Differential Equations DO2ZHAF

100 W(NJIW) - real array. Cuaput

Onexit: if [FATL = 2, 3, 4 or 5, W(i,1) contains the solution at the point where the
integration fails, for = 1,2,...,n, and the potint of failure is returned in W(1.2).

11: IW - INTEGER. Input
On entry: the second dimension of W,
Constraine TW 2 3N + 17 + max(11.N).

122 [FAIL - INTEGER. input/ Outpus
For this routine, ithe normal use of IFAIJIL is extended 10 control the printing of error and
warning messages as well as specifying hard or soft failure (see Chapter PC1 for details).
Before entry, IFAIL must be set to a value with the decimal expansion cba, where each of
the decimal digits ¢, b and g must have the value O or 1.

a = 0 specifies hard failure, otherwise soft failure;
b = 0 suppresses error messages, otherwise error messages will be printed (see Section 6);

0 suppresses warning messages, otherwise waming messages will be printed (see

Section 6).

The recommended value for inexperienced users is 110 (i.e. hard failure with all messages

printed ).

Unless the routine detects an error (see Section &), [FAIL contains 0 on exit,

c

6. Error Indicators and Warnings

Errors detected by the routine:
For each ermror, an explanatory error message is output on the current error message unit (as
defined by X04AAF), unless suppressed by the value of IFAIL on entry.
[FAIL. = 1
One or more of the parameters V, N, M1, IW, or TOL is incorrectly set.

IFAIL = 2
The step-length for the integration is too short whilst calculating the residual (see
Section 8).

IFAIL = 3
No inttial step-length could be chosen for the integration whilst calculating the residual.

Note: IFAIL = 2 or 3 can occur due to choosing too small a value for TOL or due 10 choosing
the wrong direction of integration. Try varying TOL and interchanging a and b. These error exits
can also occur for very poor initial estimates of the unknown initial values and, in extreme cases,
because (his routine cannot be used to solve the problem posed.

[FAIL = 4
As for [FAIL = 2 but the error occurred when calculating the Jacobian of the derivatives of
the residuals with respect to the pararneters.

IFAIL = 5
As for IFAIL = 3 bui the error occurred when calculating the derivatves of the residuals
with respect to the parameters,

IFAIL = 6
The calculated Jacobian has an insigniftcant column,

Note: IFAIL = 4, 5 or 6 usually indicate a badly scaled problem. The user may vary the size of
TOL or change to one of the more general routines DOZHBF or DO2SAF which afford more

control over the calculations.
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IFALL =7
The linear algebra routine (FO2SZF) used has failed. This error exit should not occur and
can be avoided by changing the estimated initial values.

[FAIL. = 8
The Newton iteration has failed to converge.

Note: [FAIL = § can indicate poor initial estimates or a very difficuit problem. Consider varying
TOL if the residuals are small in the monitoring output. If the residuals are large oy varying the

initial estimates.

TIFAIL =9, 10, 11, 12 or 13
Indicate that a serious error has occurred in DO2SAZ, DO2SAW, DO2SAX, DO2SAU or
DO2SAV respectively. Check all array subscripts and subroutine parameter lists in calils to
DO2HAF. Seek expert help.

7. Accuracy
If the process converges, the accuracy to which the vnknown parameters are determined 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. Further Comments

The time taken by the routine depends on the compiexity of the system, and on the number of
iterations required. In practice, integration of the differential equations is by far the most costly

process involved.

Wherever it occurs in the routine, the error parameter TOL is used in ‘'mixed’ form; that is TOL
always occurs in expressions of the form TOLx(1+|y;{}. Though not ideal for every application,
it is expected that this mixture of absolute and relative error testing will be adequate for most

purposes.
The user is strongly recommended to set IFAIL to obtain self-explanatory efror messages, and
also monitoring information about the course of the computation. The user may select the
channel numbers on which this cutput is to appear by calls of X04AAF (for error messages) or
XO4ABF (for monitoring information) — see Section 9 for an example. Ctherwise the default
channel numbers will be used, as specified in the implementation document. The monitoring
information produced at each iteration includes the current parameter values, the residuals and
two norms: a basic norm and a current norm. At each iteration the aim is to find parameter values
which make the current norm less than the basic norm. Both these norms should tend to zero as
should the residuals. (They would ail be zero if the exact parameters were used as input.) For
more details, the user may consult the specification of DO2SAF, and especially the description of
the parameter MONIT there.

The computing time for integrating the differential equations can sometimes depend critically on
the quality of the initial estimates. If it seems that t0o much computing time is required and, in
particular, if the values of the residuals printed by the monitoring routine are much larger than
the expected values of the solution at 4, then the coding of the subroutine FCN should be checked
for errors. If no errors can be found. an ndependent attempt should be made to improve the
initial estimates. In practical probiems it is not uncommon for the differential equation to have a
singuiar point at one or both ends of the range. Suppose a is a singular point; then the derivatives
y;in (1} (in Secton 3) cannot be evaluated at a, usually because one or more of the expressions
for f, give overflow. In such a case it is necessary for the user to take a a short distance away
from the singularity, and to find values for v, at the new value of 2 {e.g. use the {irst one or two
terms of an analytical (power sertes) solution). The user should experiment with the new
positon of a; if it is taken too close 1o the singuiar point, the derivatives £, will be inaccurate, and
the routine may sometimes fail with [FAIl. = 2 or 3 or, in extreme cases, with an overflow
condition. A more general treatment of singuiar solutions is provided by the subroutine DOZHBF.

Page 4 [INPI&92!14]




DO2 ~ Ordinary Differential Equations DOZHAF

Another difficulty which often arises in practice is the case when one end of the range, b say, is
at infinity. The user must approximate the endpoint by taking a finite value for b, which is
obtained by estimating where the solution will reach its asymptotic state. The estimate can be
checked by repeating the calculation with a larger value of b. If b is very large, and if the
matching point is also at b, the mumerical solution may suffer a considerable loss of accuracy in
integrating across the range, and the program may fail with IFAIl. = 6 or 8. (In the former case,
solutions from all initial values at g are tending to the same curve at infinity.) The simplest
remedy is to try to solve the equations with a smaller vaiue of b, and then to increase b in stages,
using each solution to give boundary value estimates for the next caiculation, For problems
where some terms in the asymptotic form of the solution are known, DO2HBF will be more

successful,

H the unknown quantities are not boundary values, but are eigenvalues or the length of the range
or some other parameters occurring in the differential equations, DO2HBF may be used.

9. Example
To find the angle at which a projectile must be fired for a given range.
The differential equations are:

y =tan¢
V= —0.032tan ¢  0.02v
v cos ¢
. =0.032
9 = T
v
with the following boundary conditions:
y =0 v = 0.5 atx = 90,
y=0 atx = 5.
The remaining boundary conditions are estimated as:

¢ =115 atx = 0,

=12, v=046 atx =35
We write y = Z(1), v = Z(2). ¢ = Z(3). To check the accuracy of the results the problem is
solved twice with TOL = 5.0E~3 and 5.0E—4 respectively. Note the call to XO4ABF before the
call to DOZHAF.

9.1. Program Text

Note: the listing of the example program presented below uses boid itaficived terms to denote precision-dependent details. Plesso read
the Users’ Nowe for your implementation 1o check the interpretation of these terma. As explaiped in the Essenual Introduction to this
manual, the reyuits produced may not be identical for af implementadons.

* DUZHAF Example Program Text
* Mark 14 Revised. NAG Copyright 1983,
* . Parameters
- N.B the definition of IW must be changed for N.GT.l.1
INTEGER NOUT
PARAMETER {NCUT=&)
INTEGER N, IwW, M:
PARAMETER (Nm3, IN=3»N+17+11,Mi=6)
* .. Local Scalars .
real TOL, X, X1
INTEGER I, IFAIL, J, L
* .. Local Arrays ..
real U(N,2), V(N,2), W(N,IW}, Y(N,M1}
* .. External Subroutines ..
EXTERNAL DOZHAF, DERIV, XO4ABF
* .. Executable Statements

WRITE (NOUT,*) 'CO2HAF Example Program Resul<ca’
CALL XO04ABF{1,NOUT)
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DO 40 L = 3,

TOL = 5.0e0*10.0e0**(-L;
(NOUT, *)
WRITE (NOUT,3993%)

WRITE

4

U(l,1) = 0.0e0

vi1,1)
U{l,2)
vi{l,2)
Ui2,1)
v(2,1)
U(2,2)
vi{2,2)
U(3,1)
vi{3,1)
0(3,2)
v{3,2)

X = 0.0e0

L O O B B B I I

0.0e0
0.0e0Q
0.0e0
0.5e0
0.0eC
0.46e0
1.0e0
1.15¢0
1.0e0
-1.2e0
1.0e0

X1 = 5.0¢0

* * 3et IFAIL to 111 to obtain monitoring information =

IFAIL = 11

CALL DOZ2HAF(U,V,N,X,X1l, TOL,DERIV,Y,M1,W, IW, IFAIL)

WRITE

(NOUT, *}

IF (IFAIL.EQ.0) THEN
WRITE (NOUT, *)
DO 20 I = 1, M1

WRITE (NOUT, 99998)

20 CONTINUE

ELSE

WRITE (NOQUT, 99997)

END IF
40 CONTINUE
STCP

53999 FORMAT (1X,A,el0.3)
99938 FORMAT (1X,13,3F10.4)

99997 FORMAT (1X,A,I4)

END
+
SUBRQUTINE DERIV(X,Z,G)
* .. Parameters ..
INTEGER N
PARAMETER {Nm=3)
* .. Scalar Arguments
real X
hd .. Array Arguments ..
real G{N),
* .. Intrinsic Functions
INTRINSIC cos,
* .. Executable Statements

G(l) = TAN(Z(3))

G(2) = —-0.,032eCG*TAN(Z(3;)/2(2)
G(3) = —0.032e0/2(2)**2

RETURN
END

9.2. Program Data
None.
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‘Results with TQL = ',

X-value and final sclution’

(Y(J,I},J=L,N)

IFAIL =',

- 0.02e0%Z(2)/COS(Z{(3}}

DG2 - Ordinary Differential Equations

[NP16921 14)



b

PUBLIKATIEREEKS "TOEKOMSTIGE GENERATIE
RIOOLWATERZUIVERINGSINRICHTINGEN RWZI 2000

"Behandeling van stedelijk afvalwater in de toekomst"

Een haalbaarheidsonderzoek. 1. Eindrapport 1. Werkrapport

RIZA, TNO-Maatschappelijke Technologie en Witteveen & Bos Raadgevende
ingenicurs

Juli 1986

"Tockomstige generatie ricolwaterzuiveringsinrichtingen; RWZI 2000
Onderzockplan

RIZA, STORA

Januari 1988

“Jaarverslag 1988"
RIZA, STORA
Maart 1989

"Slibontwatering; een voorstudie”
TU-Delft, TU-Eindhoven

RWZI 2000 89-0]

Januari 1989

"Knelpunten bij de invoering van defosfatering”
Witteveen & Bos Raadgevende ingenieurs
RWZI1 2000 89-02

April 1989

"Selectieve verwijdering van zware metalen uit ruw rioolwater met behulp van een
magneetsysteem”

Smit-Nymegen, TNO-Maatschappehjke Technologie

RWZI1 2000 89-03

Oktober 1989

"Verwijdering van zware metalen uit zuiveringsshib door elektrolyse”
TNO-Maatschappelijke Technologie

RWZ1 2000 89-04

Oktober 1989

Te bestellen bij:
STOWA, Postbus 8090, 3503 RB Utrecht
tet. 030-321199
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"Hydrolyse van zuiveringsshib in combinatic met anadrobe vergisting”
TNO-Muatschappelyke Technologie

RWZ1 2000 89-03

Oktoher 1984

"Het drogen van zuiveringsshib met het Carver-Greentieldproces”
INO-Maatschappelijke Technologie, Witteveen & Bos Raadgevende
mgenieurs

RW/ZI 2000 89-06

December 1989

"Natte oxydatie van zuiveringsslib met het Vertech-systeem”
INO-Maatschappelijke Technologie, Witteveen & Bos Raadgevende
ingenieurs

RWZI 2000 89-07

December 1989

"Symposium "RWZ1 2000”7 d.d. 5 oktober 1989
RIZA. STORA

RWZI 2000 89-08

December 19849

"laarverslag 1989"
RIZA. STORA
RWZ1 2000 90-0]
Maart 1990

"AR-Systemen: cen mventarisatie”
DHV Raadgevend Ingenieursbureau BV
RW/ZI 2000 90-02

September 1990

"Vergisting van adroob gestabiliseerd slib”
DHY Ruadpevend [ngenieurshureau BY
RWZ1 2000 60-03

Auguslus 990

"Het afleiden van procestechnologische relatics uit bedrijtsgegevens van rwzi’s”
DHY Ruadgevend Ingenieursburcau BY

RW/ZI 2000 90-04

December 1990

"Automatische regeling van het slibgehalte in beluchtingstanks”
Advicburcau BKH

RW /I 2000 90-05

September 1990
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"Verkenning Bio-Denitro/Bio-Denipho”
Witteveen & Bos Raadgevende ingenieurs
RWZI 2000 90-06

Junt 1990

"Linpor-sponsjes als dragermateriaal bij de acrobe zuivering van rioolwater”
TNO-Maatschappelijke Technologie

RWZ1 2000 90-07

Oktober 1990

"Jaarverslag 1990"
RIZA, STORA
RWZI 2000 91-0]
Maart 1991

"Deep Shaft-systemen; ecn inventarisatie”
DHYV Raadgevend Ingenicursbureau BV
RWZI 2000 91-02

Maart 1991

"Perspectives for the utilization of membrane-assisted sludge retention in municipal
waste water treatment plants”

A feasibility study

RU-Groningen

RWZI 2600 91-03

Juni 1991

"Jaarverslag 1991
RIZA, STOWA
RWZI 2000 92-01
Maart 1992

"Vergisten van zuiveringsslib: cen vergelijking tussen thermofiele en mesofiele
slibgisting™

Haskoning B.V.. RIZA. LU-Wageningen, DHV Water BV,

RWZI1 2600 92-02

Maart 1992

"First Dutch-Japanese workshop on the treatment of municipal waste water;
8-11 april 1991, Heelsum, The Netherlands. Part | and part [l

RIZA, STOWA, TU-Delft

RWZI 2000 92-03

Maart 1992



25

26

28

29

30

32

"Biologische fostaatverwijdering in combinatie met een Korrelreactor”
LU -Wageningen., DHV Water BV,

RW/ZL 2000 92-04

Augustus 1992

"Anaérobe behandeling van stedelijk afvalwater in Nederland”
Covernota van het vitgevoerde onderzock 1976 - 1991
i.U-Wageningen, Haskoning BV,

RWZI 2000 92-05

Mei 1992

"Vergaande nutrigntenverwijdering op een zeer laagbelaste aktietslibinstallatie”
Zuiveringsschap Hollandse Filanden en Waarden, Grontmip NV,

RWZI 2000 92-06

Oktober 1992

"Ontwikkeling van cen shb-op-drager systeem voor de aérobe zuivering van stedelijk
afvalwater”

Fase 11D Onderzock naar de processtabiliteit en optimalisatic van het zuiveringsrende-
ment.

TNO-IMW

RWZI 2000 92-07

Oktober 1992

"Behandeling van stedelijk atvalwater met het schachtreactorsy steem”
V& P Waste Water Management BV,

RWZI 2000 92-08

Juli 1994

"Stikstofverwijdering uit interne stromen op rwzi's"
DHYV Water BV,

RWZ1 2000 92-09

December 19492

“aarverslag 19427
RIZA. STOWA
RWZI 2000 93-01
April 1993

"Onderzock demonstratie-installatics magnetische defostatering”
bEnvimag BV,

RWZI 2000 93-02

April 1993
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"Modelvorming en optimalisatie van biologische defosfatering van afvalwater:
Microbiéle aspekten”

LU-Wageningen, vakgroep Microbiologie

RWZI 2000 93-03

November 1993

"Jaarverslag 1993"

RIZA. STOWA

RWZ1 2000 94-01

Juli 1994

"Fundamentele aspekten van slibontwatering"
Deel 1. Samenvattend verslag

Deel 2: Floceutatiemechanismen

Deel 3: Filtratie-expressie modellering

Deel 4: Filtratie expressic experimenten

Deel 5: Slib-water binding

Deel 6: Karakterisering van slibben

Deel 7: Ontwikkeling nicuw CST-apparaat
Deel 8: Congresbijdragen

TU-Eindhoven, Laboratorium voor Scheidingstechnologie
RWZI 2600 94-02

Juli 1994



