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SAMENVATTING 

In de Nederlandse galvanische en aanverwante industrieën komt naar 

schatting ca. 2.500 ton metaal in de vorm van metaalionen als afval 

vrij. De belangrijkste metaalkomponenten zijn ijzer, koper, nikkel, 

chroom en zink. De Wet Verontreiniging Oppervlaktewateren verbiedt het 

lozen van deze metalen op oppervlaktewater. Veelal worden de metaalion­

houdende afvalwaterstromen dan ook geneutraliseerd, waarbij metaal­

hydroxidenslib neerslaat. Daarnaast komen ook geconcentreerde oplos­

singen (b.v. afgewerkte baden) als afvalstof vrij. 

In deze studie is het principe ontwikkeld van een proces dat geschikt 

is om zuivere zouten van koper, nikkel, zink en wellicht chroom terug 

te winnen uit metaalhydroxidenslib en afvalmetaaloplossingen. Dit proces 

is gebaseerd opeen ontsluiting van het metaalhydroxidenslib onder om­

standigheden waaronder Fe(OH)3 onopgelost blijft, gevolgd door scheiding 

van de metaalionen met behulp van vloeistof-vloeistof extraktie. Deze 

extraktie is ook toepasbaar op andere (afval)metaaloplossingen, nadat 

de Fe-ionen grotendeels uit die oplossingen verwijderd zijn. 

Gebleken is dat het evenwicht tussen metaalionenconcentratie in het 

slib en metaalionenconcentratie in waterige oplossing sterk afhankelijk 

is van pH, mate van veroudering van het slib en adsorptie van metaal­

ionen aan het slib. Algemene oplosbaarheidsregels in de vorm van bij­

voorbeeld oplosbaarheidsprodukten kunnen niet gegeven worden. De oplos­

baarheid moet voor elke slibsaart experimenteel bepaald worden. Voor 

een bepaald soort slib (van een bepaalde leeftijd) kan het evenwicht 

redelijk beschreven worden met een vergelijking van de vorm 

K -_ [ Mn+] [OH-] / [Mn+] t 1 ld t t . 1 s' even uee aangevu me een adsorp ~e-

model. Het zuur verbruik per equivalent vrijgemaakte metaalionen is 

redelijk goed voorspelbaar. 

Bij behandeling met zuur van een suspensie van zeer fijne slibdeeltjes 

(10 pm) onder omstandigheden waarbij Fe als vaste stof (Fe(OH)3) achter­

blijft, kan de oplossnelheid van de overige metaalionen beschreven 

worden met een "shrinking-core" model. 



Hierbij moet dan aangenomen worden dat de diffusie van de metaalionen 

door het slib volledig limiterend is voor de oplossnelheid. Gebleken 

is dat de effektieve diffusiecoëfficiënt redelijk konstant is, met uit­

zondering van de invloed van de verhouding tussen metaal- en H+-ionen­

concentratie. 

Voor de extraktie vankoper-, zink- en nikkelionen uit waterige oplos­

sing werd een nieuwextraktiemiddel ontwikkeld bestaande uit een mengsel 

van oliezuur en cyclohexanbnoxime. Het evenwicht tussen de concen­

traties van metaalionen in waterige en organische fase kan redelijk 

beschreven worden met de massawerkingswet.Oe ligging van de even­

wichten is zodanig dat, bij verschillende waarden van de pH, een selek­

tieve scheiding van koper-, nikkel-, en zinkionen mogelijk is. De 

extraktie van deze metaalionen verloopt zeer snel. 

Op basis van een dergelijke ontsluiting en extraktie werd een proces­

schema opgesteld voor de verwerking van metaalhydroxidenslib en gecon­

centreerde afvaloplossingen. Indien de geconcentreerde oplossingen en 

het metaalhydroxidenslib (30 % droge stof) als gelijkwaardig gerekend 

worden, dan worden de kosten van verwerking (inclusief transport van 

het afval) geschat op f 220,-- tot f 360,-- per ton afval, afhankelijk 

van de uitvoeringswijze van het proces. 



SUMMARY 

Wastes production by the Dutch galvanic and rela"ted industries ammounts 

to an estimated 2.500 tons of metal ions in aqueous solutions yearly. 

The ions of iron, copper, nickel, chromium and zinc are the main 

components of these wastes. Dutch legislation forbids discharging the 

heavy metal ions solutions to surface waters. Accordingly, effluents 

that contain heavy metal ions are aften neutralised. Metalhydroxide 

sludges are then precipitated. In addition, metal ion wastes are 

available in the form of concentrated aqueous solutiona auch as spent 

galvanic baths. 

Thia investigation develops the principle of a proceaa for recovering 

the pure salts of copper, nickel, zinc and perhaps chromium from the 

mixed metalhydroxide sludges. The process consists of two steps: 

in the first step the metalhydroxide sludges are leached with sulfuric 

acid under circumstances where ferric hydroxide remaina undissolved; 

in the second one the ions in the resulting solutions are separated 

by means of solvent extraction. Solvent extraction may be applied also 

to other (waste) solutions af ter the ferric ions have been precipitated. 

In the leaching step the equilibrium between the concentration of a 

metal ion in the sludge and that in the solution was found to depend 

on pH, degree of ageing of the sludge and adsorption of the metal ions 

to the sludge. It was found that the behaviour of the sludge components 

cannot be described in terms of solubility produets that are valid 

generally. The solubilities of the components depend on the type and 

age of an individual sludge and must be determined experimentally. 

An equation of the form K = I Mn+] 1 [OH-] / [Mn+) s' however, des­

cribes the equilibrium reasonably weIl for slwdge of given composition 

and age. However, adsorption effects should be taken into account 

when necessary. The acid consumption required for the above selective 

leaching can be predicted with reasonable accuracy. The rata of solution 

of tha ions of Cu, Ni, Zn and Cr from finely disparsed sludges can ba 

described by means of a shrinking core model. 



Oiffusive transport of the metal ions through the undissolved ferric 

hydroxide matrix was found to be the rate-determining step. The 

effective diffusion coefficients of the metal ions were found to be 

fairly constant. 

A new extraction agent was developed to seperate the ions of Cu, Ni 

and Zn from the solution formed in the leaching step and fr om each 

other. It consists of a mixture of oleic acid and cyclohexanoneoxime. 

The mass action law described the equilibrium between the concentrations 

of a metal ion in the organic and aqeous phases reasonably weIl. These 

equilibria for the lIarious metal ions were found to be such that 

selective separations of the ions of copper, nickel and zinc are 

possible. The extraction rates for these three ions are very high. 

A process flowsheet was developed on the basis of the above leaching 

and extraction steps. The total cast of the entire recovery of metal 

salts (inclusive of wastes transport) is estimated at ·from Dfl. 220,-­

to Ofl. 360,-- per ton of wastes (i.e. ton of metalhydroxide sludge 

containing 30 % of dry solids or ton of concentrated waste solution), 

depending on how the process is carried out. 



HOOfDSTUK I INLEIDING 

1.1. Algemene inleiding. 

Industriäle produktie geeft in de regel aanleiding tot het vrijkomen 

van afvalstoffen. In het verleden zijn vele methodes voorgesteld, die 

ten doel hadden bepaalde soorten industrieel afval te verwerken tot 

relatief onschadelijke produkten, of bruikbare bijprodukten uit de 

afvalstoffen terug te winnen (1). De hiermee gepaard gaande kosten 

waren echter veelal z6 hoog, dat op ekonomische gronden besloten 

werd deze verwerkingsmethodes niet in te voeren. 

De van overheidswege opgelegde milieu-eisen worden echter steeds 

stringenter en de heffingen op bijvoorbeeld het lozen van afvalwater 

steeds hoger. Door deze oorzaken worden verwerkings- en terug­

winningstechnieken steeds meer een noodzaak en kunnen zij in be­

paalde gevallen zelfs ekonomisch aantrekkelijk worden. 

1.1.1. Bronnen en hoeveelheden. 

Oe totale hoeveelheid "moeilijk verwerköare" afvalstoffen welke in 

Nederland vrijkomt werd in 1976 door de Stichting Verwijdering Afval­

stoffen geschat op ca. 106 ton/jaar (exclusief gips afkomstig van 

kunstmestbereiding). Het begrip "moeilijk verwerkbare afvalstoffen" 

wordt door de SVA gehanteerd als "afvalstoffen die voor bedrijven 

problemen geven bij verwijdering". Industrille afvalstoffen, die 

tesamen met huisvuil verwerkt kunnen worden zijn hierin dus niet 

begrepen (2). 

Onder deze "moeilijk verwerkbare" afvalstoffen worden een aantal 

soorten afval gerangschikt welke metalen (metaalionen) bevatten. 

Metaalhoudende afvalstoffen komen in zeer uiteenlopende takken van 

industrie vrij, zoals b.v. in galvanische, elektrotechnische en 

grafische bedrijven, maar ook in leerlooierijen (chroom) en de petro­

chemische- en plasticindustrie (49, 32). 

De Vereniging voor Oppervlaktetechnieken van Metalen voerde in 1971 

een gedetailleerde inventarisatie uit Van afvalstoffen, welke bij 
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oppervlaktebehandelingen van metalen vrijkomen (3). Vastgesteld 

werden de hoeveelheden welke vrij zouden komen indien alle afval­

waterlozingen zouden voldoen aan de eisen van de verschillende 

waterbeheerders (in 1971). 

Op basis van deze gegevens werd een schatting gemaakt van de hoeveel­

heden. van diverse metalen die in dit soort afvalstoffen voorkomen (50). 

Deze schattingen worden in tabel 1.1 samengevat. Hierin is onder­

scheid gemaakt naar de vorm waarin de afvalstoffen vrijkomen, nl. 

als vloeistof of als vaste stof. De vloeistofafvallen bestaan voor­

namelijk uit afgewerkte galvanische en beitsbaden ("concentraten"), 

de vaste afvalstoffen uit metaalhydroxidenslib dat neerslaat bij 

neutralisatie van metaalhoudend spoelwater. Het onderscheid tussen 

concentraten en halfconcentraten (dit zijn dan voornamelijk stand­

spoelbaden) is hier niet gemaakt (zie verder 1.2). 

Oe in tabel 1.1 gegeven hoeveelheden zijn in het algemeen iets lager 

dan cijfers die elders wel genoemd worden, de grootte-orde is echter 

wel dezelfde. In de tabellen I.2a en 1.2b worden andere schattingen 

gegeven. Tabel 1.2a geeft de hoeveelheden die door Copius Peereboom 

(2S) vermeld worden, tabel 1.2b de cijfers welke uit de SVA gegevens 

voor concentraten geschat kunnen worden (55). 

Ter vergelijking worden in tabel 1.4 (zie 1.1.2) voor een aantal 

metalen de hoeveelheden gegeven welke jaarlijks door de Rijn worden 

afgevoerd. 

Van de belangrijkste metalen die in tabel 1.1 genoemd worden, zal 

aluminium verder buiten beschouwing gelaten worden omdat aluminium­

zouten weinig schadelijk zijn (3, 4). Wel beschouwd zullen worden: 

koper, nikkel, chroom, zink en ijzer. Dit laatste metaal omdat het 

vrij frekwent gemengd met een of meer van de eerstgenoemde vier 

voorkomt. 

Deze vermenging is enerzijds een noodzakelijk gevolg van de proceSsen 

(bijvoorbeeld het beitsen van legeringen). anderzijds is het een 

gevolg van het bij elkaar voegen van afvalwaterstromen, waarna deze 

centraal geneutraliseerd worden. De mengsels zoals deze in tabel I.1 

gegeven worden behoren tot de eerste categorie. 



Metaal Bron Concentraten Slib Totaal 
komponent t metaal/j t met./j t metaal/j 

fe beitsen van staal 11.700 1300 13.000 

Ni galvanische - 100 100 
industrie 

Zn galvanische 3 35 38 
industrie 

Cu galvanische 0.6 8.5 9.1 
industrie 

Cr galvanische 2 105 107 
industrie 

Al beitsen en 310 - 310 
anodiseren 

CU/Zn beitsen van 138 13 151 
Cue-legering) 

fe/Cu etsen met 40 12 52 
ferrichloride 

Zn/Fe verzinken 1300 - 1300 

AI/Mn/ beitsen 160 - 160 
Zn/Cu 

Tabel I.1. 

Hoeveelheden metaal in en afkomst van metaalhoudende afvalstromen. 
Schatting op basis van "V.O.M.-rapport" (3,50). 

Metaal ton metaal/jaar 

Cr 100 

Cu 200 

Ni 150 

Zn 400 

Tabel I.2a. 

Hoeveelheden metaal welke 
als afval bij de galvanische 
industrie vrijkomen. 
Naar Copius Peereboom (25). 

IV!etaal ton metaal/jaar 

Cr 20 

Cu. 35 

Zn 475 

Tabel I.2b. 

Hoeveelheden metaal welke 
als afval in concentraten 
vrijkomen. 
Naar SVA-gegevens (55). 

3 
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1.1.2. Milieu-effekten. 

Het vrijkomen van metaal verbindingen als afvalstoffen heeFt tot 

gevolg gehad dat in bodem- en oppervlaktewater de concentraties van 

diverse metalen soms veel hoger geworden zijn dan het natuurlijke 

niveau. Dit natuurlijke niveau ontstaat vooral door verwering van 

metaal houdende rots en dergelijke processen (53). Het plaatselijk 

uitstijgen van de concentraties boven dit natuurlijk niveau levert 

problemen op_ daar vele métalen_ hoewel ze voor de meeste organismen 

in kleine hoeveelheden noodzakelijk zijn (sporenelementen)_ in 

hogere concentratie een giftige werking hebben. Een ruwe indikatie 

van de concentraties waarboven schadelijke affakten optreden wordt 

gegeven in tabel 1.3 (4). 

Metaal Schaadt belucht Schaadt zelf- Schaadt Schaadt andere 
slib installatie reinigend ver- vissen bij waterdieren 
bij C ic?n mogen bij C. > C. > bij Cic?n 

~on ~on 

Al - - 1BO -
Cr(III)/ 2-5 0.3 15 -80 0.1 -100 
Cr(V!} 

Fe 100 (slaat neer) 0.9 -2 1 -50 

Cu 1 0.01 0.OB-0.8 0.08-10 

Ni 6 0.1 25 -55 22.5-100 

Zn 1-3 0.1 0.1 -2 0.2-760 

Tabel 1.3. 

Concentraties van enige metalen waarboven schadelijke effecten 
waarneembaar zijn. Naar Hartinger (4). Concentraties in mg/l. 

Bekijken we nu de concentraties welke in de Waal gemeten zijn 

(tabel 1.4) dan blijkt dat de in tabel 1.3 vermelde grenzen in som­

mige gevallen al overschreden zijn. Vooral de zink concentratie is erg 

hoog. Het gehalte in de Rijn is ca. 0,1 maal de maximaal toelaatbare 

concentratie in afvalwater (zie tabel 1.5). 



Metaal Afvoer door Rijn Concentratie 

in de water- gebonden aan 
fase sediment 

ton/jaar ton/jaar mg/l 

Cr 1.250 2.820 -
Cu 765 1.355 0.012-0 .• 023 

Ni 765 235 0.014-0.020 

Zn 11 .380 6.706 0.225-0.380 

Pb 695 1.830 0.008-0.022 

Cd 125 105 0.0018-0.0041 

Tabel I.4. 

Hoeveelheden van enkele metalen afgevoerd door de' Rijn (naar de 
Groot en Allersma (5». 
Concentraties gemeten in de Waal (naar Brinkmann (54». 

Wordt bovendien nog bij de beschouwingen betrokken dat de giftig­

heid van sommige metalen verveelvoudigd wordt door aanwezigheid van 

anderen (synergisme), zoals b. v. het geval is -als koper samen met 

zink of cadmium voorkomt (4), dan lijkt het nemen van passende maat­

regelen onontkoombaar. Wat betreft de Rijn kan uit het gegeven dat 

de afvoer van metalen (tabel 1.4) aanzienlijk ~roter is dan de in 

Nederland vrijkomende hoeveelheden (tabel I.1) geconcludeerd worden 

dat alleen van een internationale aanpak voldoende effekt te ver­

wachten is. 

Oe Unie van Waterschappen heeft maximaal toelaatbare concentraties 

voor tB lozen afvalwater voorgesteld (56). In tabel 1.5 worden deze 

voor enkele metalen gegeven. Deze normen zijn gebaseerd op het 

"technisch mogelijke". Vanuit milieu-hygiënisch oogpunt zou het beter 

zijn om de normen te baseren op de hoeveelheden welke het opper­

vlaktewater zond~r probleem verdragen kan. 

De belangrijkste reden om tot terugwinning van metalen ov.er te gàan 

is dan ook om milieuvervuiling door zware metalen te voorkomen. 

5 



6 

Metaal Concent ra tie 
(mg/I) 

Cr 2 

Cu 1 

Ni 3 

Zn 3 

Pb 3 

Cd 0,1 

Tabel 1.5. 

Maximaal toelaatbare 
concentraties in afval­
wa ter. 

1.7. Literatuuroverzicht. 

Dit is overigens niel de enige reden 

die aangevoerd kan worden. Andere zijn 

dat de bekende reserves van vele melalen 

in ieder geval op den duur uitgeput 

raken. Recycling stopt dit proces niel, 

maar kan het wel aanzienlijk vertragen. 

De recycling van metalen zal in het 

algemeen ook minder energie kosten dan 

primaire produktie via de traditionele 

pyrometallurgische routes (16). 

Oe laatste jaren zijn 'vele publikaties verschenen welke een meer of 

minder uitgebreid overzicht geven van methodes die gebruikt kunnen 

worden om te verhinderen dat metaalhoudend afval in het milieu 

terechtkomt (6,11,17,14,17t70,71.27,78,30t3~,35.37.42,45,48t57~69). 

Een eerste categorie methodes zijn die welke bij de bron, dat wil. 

zeggen in het bedrijf zelf, toegepast kunnen worden en ten doel 

hebben de afvalstroom welke het bedrijf verlaat te verminderen of 

onschadelijker te doen zijn. In eerste instantie dient uiteraard 

gestreefd te worden naar het voorkomen van het ontstaan van afval­

stoffen. 

Nauwkeuriger toezien op de procesvoedng kan bij galvanische be­

drijven soms al een aanzienlijke vermindering van de metaallozing 

bewerkstelligen (44). Een voorbeeld hiervan is het konsekwent aan­

houden van uitdruiptijden voor werkstukken, waardoor de uitsleep uit 

de galvanische baden verminderd wordt. Deze uitsleep is dan echter 
2 toch nog altijd 1-2 mI badvloeistof per dm behandeld oppervlak (67). 

Wijziging van de procesvoering kan de schadelijkheid van de bij het 

proces vrijkomende afvalstoffen soms aanzienlijk doen afnemen. 



Zo komen langzamerhand cyanide-vrije zinkbaden in gebruik (67) en 

wordt soms overgegaan tot het gebruik van minder schadelijke metalen 

(b.v. het vervangen van Cd door Zn en Sn (58». 

Een vermindering van de afvalstromen door concentrering kan bereikt 

worden door spaarspoelbaden (68). In sommige gevallen is het mogelijk 

het metaal rechtstreeks door elektrolyse uit het spaarspoelbad terug 

te winnen (67). Indien dit niet mogelijk of wenselijk is blijven nog 

vele mogelijkheden over om met behulp van spaarspoelbaden kringlopen 

van water en chemicaliën te bewerkstelligen (30). Als een galvanisch 

bad bij verhoogde temperatuur bedreven wordt is de verdamping van 

water uit het bad soms zo hoog, dat het mogelijk is om de vloeistof 

uit het eerste spaarspoelbad rechtstreeks terug te voeren naar het 

galvanische bad (b.v. nikkelbaden). Bij baden waar deze verdamping 

te gering is dient eerst nog een concentreringsstap, b.v. verdamping 

(59, 68), elektrodialyse (34) of ionenwisseling tussengeschakeld te 

worden. Het schone water dat bij deze processen vrijkomt kan weer 

als spoelwater gebruikt worden (29). Dergelijke methodes leiden er 

echter wel toe dat verontreinigingen in het bad opgezameld worden. 

Deze moeten dan ook regelmatig door filtratie, elektrolyse of ad­

sorptie verwijderd worden (30). 

Ionenwisselaars worden op zeer vele manieren toegepast om spoelwater, 

procesvloeistoffen en chemicaliën terug te winnen. De ontwikkeling 

van installaties voor ionenwisseling gaat in de richting van instal­

laties welke continu bedreven kunnen w.orden (38, 39). Als voorbeeld 

zijn fluid-bed ionenwisselaars te noemen (65). Ook volautomatische 

installaties komen in gebruik (36). Wat de ionenwi~selaarharsen 

betreft wordt de laatste tijd veel onderzoek gedaan naar het ont­

wikkelen van harsen welke een grote selektiviteit voor bepaalde 

metalen hebben. Enerzijds gaat deze ontwikkeling in de richting van 

chelerende ionenwissalaars, waarin b.v. vinylderivaten van chelerende 

verbindingen in het polymeer ingebouwd zijn (60, 61), anderzijds in 

de richting van het impregneren van een dragermateriaal met vloei­

stoffen welke extraktieve eigenschappen t.o.v. metaalionen bezitten. 

Hiervoor worden vaak die verbindingen gebruikt, welke ook bij de 

vloeistof/vloeistof-extraktie van metaalionen in gebruik zijn. 
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Voorbeelden zijn tributylfosfaat (66), hydroxyoximes ~n amines (62). 

De metalen welke m.b.v. deze extraktiemiddelen geëxtraheerd kunnen 

worden, staan in III.1 vermeld. Voor het zuiveren van gI'ote hoeveel­

heden laag geconcentreerd afvalwater bieden sommige soorten goedkope 

anorganische ionenwisselaars wellicht voordelen (63). 

Om de schadelijkheid van sommige afvalstromen te verminderen worden 

deze ontgift. Dit is het geval bij cyanidehoudende en Cr(VI)-houdende 

baden. Cyanides worden veelal geoxideerd (28), Cr(VI) wordt vaak ge­

reduceerd tot Cr(III) m.b.v. natrium bisulfiet (43). Soms kan het 

werkstuk zoals het uit het galvanisch bad komt direkt in een ont­

giftingsbad worden gedompeld, hetgeen een snellere en meer volledige 

ontgifting bewerkstelligt (Lancy-proces, 45). 

Voor het behandelen van de metaalion-houdende afvalwaterstromen die, 

ondanks interne kringloopsystemen e.d. een galvanisch bedrijf toch 

moeten verlaten'is precipitatie de meest gebruikelijke methode (14, 46). 

Dit proces is vooral bedoeld om de concentraties in het te lozen af­

valwater acceptabel te maken. In het algemeen worden de metalen als 

hydroxides neergeslagen. Hierbij kunnen tamelijk grote invloeden van 

de metalen onderling optreden (43, zie II.4.1.1). Verlaging van de 

metaalgehaltes kan misschien bereikt worden door kristallisatie van 

de hydroxide-neerslagen (32). Als vervanging van sedimentatie voor 

het verwijderen, van metaalhydroxiden uit geneutraliseerd metaal­

houdend afvalwater, is flotatie bestudeerd (40). 

Ter vervanging van de koriventionele precipitatiemethode met loog 

kunnen poly-elektrolyten (b.v. chitine) gebruikt worden. Deze poly­

elektrolyten vormen een onoplosbare verbinding met metaalionen, welke 

gemakkelijk van het behandelde afvalwater gescheiden kan worden. Met 

een kleine hoeveelheid mineraal zuur kunnen de metaalionen weer uit 

de onoplosbare verbinding vrijgemaakt worden. De zo ontstane gecon­

centreerde metaaloplossing is geschikt om er het metaal uit terug te 

winnen (21). 

Voor het verwijderen van de laatste resten metaalionen uit effluent 

is adsorptie aanaktieve kool in principe een geschikte methode. 

Hierbij zijn metaalgehaltes van minder dan 0,1 mg/l bereikbaar. 

Ekonomisch lijkt dit proces echter niet zo aantrekkelijk. 



Eenzelfde reduktie in metaalgehalte geeft filtratie door een zandbed 

bij geschikt gekozen pH (21). Ook het toevoegen van klei aan metaal­

houdend afvalwater kan een sterke reduktie van het metaalgehalte 

bewerkstelligen (26). 

De methodes die tot dusver besproken zijn, zijn vooral gericht op het 

terugbrengen van de hoeveelheid metaal die in het afvalwater vrij­

komt. In het navolgende worden methodes besproken die wat direkter 

gericht zijn op hergebruik en terugwinning van metalen. 

In een enkel geval zijn afvalstoffen rechtstreeks te gebruiken, zo 

b.v. afvalbeitszuur van staal en afgewerkte anodiseer- en beitsbaden 

van aluminium als middel voor het neerslaan van fosfaten in de derde 

trap van zuiveringsinstallaties (64, 47). Verwerking van sommige 

metaalhydroxiden als pigment in tegels e.d. behoort eveneens tot de 

mogelijkheden (6). 

Cementatie is een oude methode voor het winnen van koper uit (vrij 

geconcentreerde) koperhoudende oplossingen. Het koper wordt met be­

hulp van b.v. ijzer uit de oplossing verdrongen. Het zo gewonnen 

metallische koper is geschikt om verder geraffineerd te worden (10). 

Elektrolyse is een aantrekkelijk proces, omdat het een metallisch 

produkt van goede kwaliteit oplevert (14). Bij lage concentraties is 

het energieverbruik echter hoog. Elektrolyse van b.v. beitsoplossingen 

met meer dan 10 gil aan koper wordt toegepast. Hierbij wordt tevens 

beitszuur teruggewonnen (41). Om het energieverbruik bij lage con­

centraties te minimaliseren worden nieuwe elektrodes ontworpen 

(7, 8, 33). 

Voor de produktie van metaal uit metaalionoplossingen kan een direkte 

reduktie met waterstof toegepast worden (19). Dit is ook mogelijk 

met organische metaalion-houdende vloeistoffen (b.v. beladen 

extraktanten, 24). 

Sommige soorten metaalhoudend afval zijn geschikt om op klassiek 

pvometallurgische wijze verwerkt te worden (9). 

Vloeistof/vloeistof-extraktie wordt op vrij grote schaal gebruikt 

voor het winnen van metalen uit allerlei metaalhoudende oplossingen. 

Flett (27) geeft hiervan een uitgebreid overzicht. 
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In de literatuur worden vele processchema's gegeven gerich~ op het 

terugwinnen van metalen uit afvalstoffen (13,15,18,23). 

Voorbeelden hiervan zijn: 

Een proces voor het terugwinnen van Cu en Zn (fig. 1.1) uit messing­

afval e.d. (51). De scheiding van koper en zink wordt bewerk­

stelligd door extraktie met het calciumzout van di-2 ethylhexyl­

fosforzuur (OEHPA). Zink wordt door dit extraktiemiddel bij een 

lagere pH geëxtraheerd dan koper. De organische fasen die zink 

resp. koper bevatten worden geregenereerd met zuur afkomstig van 

de elektrolyse van de twee metalen. Oe metaalionen worden hierbij 

uit de organische fase verdrongen door de H+- ionen en gaan weer 

over in de waterfase. Het OEHPA is na deze bewerking in de H+- vorm, 

d.m.v. het in kontakt brengen met kalkmelk wordt hiervan weer het 

calciumzout gemaakt. 

f'ig. 1.1. 

Terugwinning van Cu en Zn uit messing afval. 

Voor het terugwinnen van koper (52) uit koperhoudend schroot is' het 

volgende proces voorgesteld (fig. I.2): Het schroot wordt onder­

worpen aan'een leáching m.b.v. een ammoniakale ammonium-carbonaat 

oplossing in aanwezigheid van lucht. Ui.t de zo verkregen vloeistof 

wordt koper geëxtraheerd m.b.v. het extraktiemiddel LIX64N van 

General Milis. Na extraktie wordt de vloeistof teruggevoerd naar 

het leachproces. 



fig. 1.2. 

SOLVEWT 
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"""". 

Terugwinning van Cu uit schroot. 

Het Gullsp~ng-proces (18, 70). 

In dit proces worden de metalen, Mo, W, Cr, Fe, Co en Ni, terug­

gewonnen uit metallisch afval (fig. I.3). Het proces bestaat uit 

vier stappen: 

a. Pyrometallurgische voorbehandeling, hierbij wordt het afval­

metaal gesmolten ten einde niet-metallische elementen te ver­

wijderen. Door het zo gevormde metallische mengsel samen te 

smelten met grafiet worden sommige elementen (Mo, W, Cr) omgezet 

in hun carbides. Deze carbides lossen in de hierop volgende 

elektrolytische behandeling niet op. 

b. Elektrolytisch oplossen van fe, Co en Ni. 

c. Scheiding door Solvent-extraktie. 

d. Elektrolytisch neerslaan van de gescheiden metalen. 

Als extraktiemiddel wordt een tertiair alkylamine, opgelost in 

kerosine, gebruikt. De extraheerbaarheid van de metalen wordt in 

dit geval bepaald door .de chloride-concentratie. Verdamping wordt 

gebruikt om deze chloride-concentratie te verhogen. 

11 



12 

fig. I.3. 

Het Gullsp~ng proces. 

Het V~lberg-proces (18) is een proces voor het terugwinnen van zink 

uit afvalwater van de rayon-fabrikage (fig. 1.4). Zink wordt ge­

extraheerd m.b.v. di- 2 ethylhexylfosforzuur in kerosine. In dit 

proces wordt het afvalwater na de zinkextraktie nog onderworpen aan 

een flotatieproces, waarbij de "entrainment" van het organisch 

extraktiemiddel teruggewonnen wo~dt. Voor de terugextraktie van 

het-~ink wordt zwavelzuur gebruikt. De concentratie van het zink 

in deze oplossing is zodanig dat hij direkt waer gebruikt kan worden 

bij de rayon-fabrikage. 

fig. 1_4_ 

Het Válberg proces. 



Voor het terugwinnen van metalen uit metaalhydroxidenslib is in 

het Warren Spring laboratorium ee~ processchema ontworpen (13). 

Hierin wordt ervan uitgegaan dat, eventueel na een voorbehandeling, 

het slib volledig wordt opgelost in zwavelzuur. Koper wordt uit 

deze oplossing verwijderd door cementatie op ijzer of nikkel. Om 

ijzer (111) en chroomionen te verwijderen wordt een hydroxide­

precipitatie bij gecontroleerde pH toegepast. Afhankelijk van de 

metalen die dan nog aanwezig zijn, kunnen diverse extraktie-routes 

worden gevolgd. Een voorbeeld, voor het geval nikkel en zink aan­

wezig zijn,wordt gegeven in fig. 1.5. 

.ua ------; 

OJltoATltfllDOEL 

(C12'"20Z) 

Fig. 1.5. 

.'''./'-.-

1+-----11: .. , 

Terugwinning van metalen uit metaal­
hydroxidenslib (Warren Spring), 

Het MAR-proces (1B) is ontworpen voor het terugwinnen van diverse 

metalen (ijzer, nikkel, koper, chroom en zink) uit metaalhoudend 

slib, as, slakken e.d. (fig. 1.6). Na ontsluiting van het uit­

gangsmateriaal, waarbij een zure metaalsulfaatoplossing wordt ge­

produceerd, v,olgen drievloeistofjvloeistof-extrakties. Koper wordt 

ge!:ixtraheerd m.b.v. LIX64N. ,In een tweede extraktieproces worden 

ijzer en zink ge!:ixtralJeerd m.b.v. di- 2 ethylhexylfosforzuur. De 

terugextraktie wordt in twee trappen uitgevoerd, zodanig dat in de 

eerste trap alleen zink wordt terugge§xtraheerd, en het ijzer in 
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de organische fase achterblijft. In een tweede terugextraktie 

wordt ijzer teruggeëxtraheerd. In een derde extraktieproces wordt 

de waterige metaaloplossing geëxtraheerd met een extraktiemiddel 

dat, na verwijdering van koper, ijzer en zink, selektief is voor 

nikkel ("MX-200 tl
). -Het chroom blijft in de waterfase achter. Oe 

resterende waterige oplossing wordt hierna geneutraliseerd, waarbij 

dan hoofdzakelijk chroomhydroxide vrijkomt. Deze laatste neutra­

lisatiestap garandeert dat het afvalwater dat het proces verlaat 

nagenoeg vrij is van metalen. Bovendien zal de eventueel in het 

water aanwezige organische fase verwijderd worden door adsorptie 

aan de gevormde neerslagen. 

S"'" .... -"----' 

1._LOPLOSSI.c 

fig. 1.6. 

Het MAR-proces. 

1.3. Doel en overzicht van dit onderzoek. 

Doel van dit onderzoek is het bestuderen van leaching en solvent­

extraktie als terugwinningstechnieken voor metaalzouten uit metaal­

houdend afval, in het bijzonder metaalhydroxidenslib zoals dit ont­

staat bij neutralisatie van afvalwaters afkomstig van galvanische 

en grafische bedrijven e.d. 



Zoals uiteengezet in I.1.1 wordt in dit proefschrift alleen aan­

dacht besteed aan de belangrijkste metalen, ijzer, chroom, koper, 

nikkel en zink • 

• 1.18 
(r •• Cr,Cu,IU,ln) 

..... ,-------l'---r----' 

-SCIIIIC*- .. TER 

Fig. I.7. 

Terugwinning van Cu, Ni en Zn uit 
metaalhydroxidenslib. 

..... , 

Een vereenvoudigd schema van het voorgestelde proces wordt gegeven 

in fig. I.7. De eerste stap in dit proces is een ontsluiting m.b.v. 

zwavelzuur van het hydroxidenslib. Hierbij wordt er naar gestreefd 

de non-ferro metalen selektief in oplossing te doen gaan en het ijzer 

als ijzerhydroxide als vaste stof achter te laten. Deze leaching 

wordt in hoofdstuk II besproken. 

De volgende stappen bestaan uit extrakties van achtereenvolgens 

Cu2
+, Zn2

+ en Ni2+_ ionen uit de waterige oplossing die bij leaching 

ontstaat. Hiervoor wordt een nieuw ontwikkeld extraktiemiddel (een 

mengsel van oliezuur en cyclohexanonoxime) gebruikt. De scheiding 

berust op het verschijnsel dat dit extraktiemiddel Cu2
+ bij een 

lagere pH extraheert dan zn2
+, en dit laatste weer bij een lagere pH 
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dan Ni2
+. In hoofdstuk 111 worden deze extrakties behandeld. 

In hoofdstuk IV worden praktische uitvoeringsvormen, mogelijkheden 

en moeilijkheden van dit proces voor de terugwinning van metaal­

zouten besproken. 



DE LEACHING VAN METAALHYDROXIDENSLIB 

Onder leaching wordt in het algemeen verstaan het onttrekken van 

ko.ponenten aan een vaste fase m.b.v. een vloeistoffase. In het 

hier onderzochte g~val van leaching van metaalhydroxidenslib is de 

vloeistoffase een verdund zuur en de vaste fase het slib. Het doel 

van de leaching, zoals die in dit hoofdstuk besc~reven zal worden, is 

het vrijmaken van koper-, nikkel-, zink- en chroom-ionen uit een slib 

1at een tamelijk grote hoeveelheid ijzerhydroxide bevat. Dit ijzer­

hydroxide blijft dus als, vaste stof achter. 

11.1. literatuuroverzicht. 

Over de leaching van ge~engd metaalhydroxidenslib is tot nu toe weinig 

or niets gepUbliceerd. Wel is er literatuur over de leaching van 

.etaaloxides (b.V. 82,e7,88) en uiteraard over de ontsluiting van 

allerlei soorten erts. Deze processen zijn echter niet vergelijkbaar 

.et de leaching van ge~engde hydroxides, daar bij metaaloxides en 

ertsen de oplossnelheid vrijwel altijd volledig bepaald wordt door 

cheaische reakties. 

Een proces dat wel enige gelijkenis vertoont met de leaching van ge­

.angde hydroxides is ionenwisseling. Immero in het geval van ior~n­

Misseli~g worden verschillende ionsoorten uitgewisseld, waarbij 

transport van de ionsoorten door de vaste stof optreedt. Dit is bij 

de hier beschreven leaching van metaalionen uit een ijzerhydroxide­

.atrix ook het geval. Uit het vele onderzoek dat aan ionenwisseling 

gedaan is blijkt dat over het algemeen de snelheid waarmee het proces 

ver~t bepaald wordt door de snelheid waarmee de bij deioneowisse­

ling betrokken ionen in tegengestelde richting door de vaste stof 

dirrunderen. De w9St'stand voor stof transport ligt in het geval van 

geconcentreerde oplossingen en grote diameters van de korrels ionen­

wisselaar vaak in het deeltje, in andere gevallen soms ook in de 

vloeistoffilm om het deeltje. Ook de inwendige geometrie van de ionen­

~sselaar speelt hier natuurlijk een rol. Voor het verdringen van het 

eu2
+ (NH3) - co~lex uit een kationenwisselaar (Dowex HCR~) is ex-n . 

periaenteel aangetoond dat dit proces beschreven ~an worden met het 
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"shrinking-c:ne ll model. De interdiffusie-coËifficiënt voor de harsfase 

was ongeveer 3 x 10-10 m2js (74). 

De drijvende kracr.t voor transport van ioren is, voor het geval geen 

clJnvect;iR optreedt, de gradiënt van de thermodynamische potentiaal. 

Oe belangrijkste termen daarvan zijn de concentratiegradiënt van de 

ionen en de gradiënt van de elektrische potentiaal. Deze elektrische 

potentiaal is het gevolg van het diffusie-proces ("diffusiepotentiaallI). 

Het interdiffusie-proces van twee ionsoorten kan beschreven worden in 

termen van een interdiffusie-coëfficiënt, welke echtsr niet konstant 

is, maar afhankelijk is van de concentratie-verhouding van de twee 

diffunderende ionsoorten. Het verwaarlozen van de elektrische poten­

tiaalgradiënt, d.w.z. het konstant veronderstellen van de inter­

diffusie-coëfficiënt, kan aanleiding geven tot vrij grote afwijkingen 

tussen voorspelde en gevonden uitwisselingss~elheid (76,79,81,85). 

Ook het optreden van chemische reakties als hydrolyse en complex­

vorming kan de snelheid waarmee het proces verloopt aanzienlijk be­

invloeden (77). 

II.?. Chemie van de hydroxiden. 

Metaalhydroxidenslib komt vrij bij het neutraliseren van metaalionen 

bevattende afvalwaters. Tijdens en na het neutraliseren kan een veel­

peid van chemische reakties en processen gaan optreden (78,89). Bij 

neutralisatie van een oplossing welke het metaalion M + bevat zullen 

in eerste instantie reakties van het type 

+ (II.1 ) 

gaan verlopen. Als nevenverschijnselen kunnen substitutiereakties ,op­

treden, waarbij een oP meer OH- of HZO liganden vervangen worden door 

een negatief ion, dat in de oplossing aanwezig is. Een dergelijke 

reaktie is bijvoorbeeld: 

(V-1 )+ 
(II.2) 
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De mate waarin deze laatste soort ~eakties verlopen, en dus ook de 

hoeveelheid "vreemde" negatieve ionen die in het uiteindelijke neer­

slag terechtkomen, wordt o.a. bepaald donr de reaktietijd, de pH, de 

temper~tuur, de ligandsterkte en de concentratie van de aanwezige 

negatieve ionen. 

De complexe ionen, die volyens de reakties (II.1) en (11.2) ontstaan 

zijn, zullen bij verdergaande neutralisatie onderling gaan reagerent 

waarbij polyionen gevor'nd worden. Hierbij worden tussen de metaal­

ionen OH-bruggen gevormd, die eventueel onder water afsplitsing 

kunnen overgaan in O-bruggen. Dergelijke polyio~en kunnen ongeveer 

de volgende struktuur hebben: 

In somnige gevallen zet de waterafsplitsing zo ver door dat metaal­

oxiden ontstaan (b.V. CuO). De samenstelling van deze polyionen zal 

min of meer een weerspiegeling zijn van de samenstelling van de op­

lossing, zodat een polyion gemakkelijk meer dan één metaalionsoort 

kan bevatten. In het beginstadium zijn deze polyionen nog zo klein t 
dat nog steeds sprake is van een ware oplossing. Bij verder aan­

oroeien zal echter een oplossing van grote positief geladen polyionen 

ontstaan, waaruit dan weer een mikrokristallijn neerslag gevormd 

wordt ("amorfhydroxide"). Het neerslag vertoont verouderingsver­

schijnselen die erop neerkomen dat uit de mikrokristallen grotere en 

meer geordende kristallen ontstaan. Veroudering is een langzaam proces 

(in de orde van weken), de snelheid is o.a. sterk afhankelijk van de 

temperatuur. Oe oplosbaarheid van de hydroxiden neemt gedurende dit 

verouderingsproces af (71). Het oplosbaarheids~rodukt van een kompo­

nent van het neerslag is dus naast de samenstelling ook afhankelijk 

van de leeftijd en de geschiedenis van het neerslag. 

Het beeld van het hydroxide-afval dat uit dit alles. naar voren komt 

is dan dat van een meer of minder kristallijn materiaal, waarin de 
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metaalionen gemengd voorkomen. De zuurrestionen, die in het· afval­

water aanwezig waren, komen eveneens in meer of mindere mate voor. 

De oplosbaarheid van een komponent van het neerslag is niet of slechts 

zeer onnauwkeurig voorspelbaar en bovendien tijdsafhankelijk. Wordt 

dit afval nu onderworpen aan een leach-proces, dan treedt een volgende 

complicatie op. Aan deZe hydroxiden (Of gehydrateerde oxiden) kan nl. 

adsorptie gaan optreden van ionen uit de oplossing waarmee de vaste 

fase dan in contact komt (72,73,83). Dergelijke adsorptie-verschijnse­

len kunnen wellicht door de oppervlakte lading die erdoor ontstaat, 

invloed hebben op de snelheid en de evenwichtsligging van het leach-

proces. 

Het gedrag van een bepaald soort slib kan dus door vele faktoren be­

invloed worden. Sommige van deze invloeden zijn zeer moeilijk te 

kwantificeren, zoals veroudering en interaktie tussen verschillende 

metaalhydroxiden. Bovendien gaat het in dit onderzoek om een afval­

stof, waarvan herkomst en samenstelling vaak niet of slechts ten dele 

beke~d zullen zijn. Dit alles geeft aan dat een beschrijving van het 

oplosgedrag van dit soort mengsels noodzakelijkerwijs een makroskopisch 

en gestileerd karakter zal moeten hebben. 

11.3. Experimentele werkwijzen en analyse methoden. 

Voor alle leach experimenten werd dezelfde experimentele opstelling 

gebruikt. Al naar gelang het doel van de proeven werd de uitvoerings­

wijze aangepast. Alle experimenten zijn ladingsgewijs uitgevoerd. 

In fig. lI.1 wordt een schets van de opstelling gegeven. Het reaktie­

vat (a) heeft een "standaard-tank configuratie" (91), de roerder (b) 

is hieraan aangepast. Het volume van het vat is 2 1. De roermoter (c) 

heeft een instelbaar toerental. Gedurende een experiment kan de pH 

gemeten en geregeld worden m.b.v. een pH-elektrode (1), een pH-

meter (d), een titrator (e) en een magneetklep (f). Verdund zwavel­

zuur wordt gedoseerd vanuit een buret welke voorzien is van twee 

vertikale platina draden (g). Deze draden doen dienst als elektroden. 

De geleiding van de verdunde HZSD4 oplossing tussen deze twee elek­

troden wordt gemeten met een geleidbaarheidsmeter (i), en geregistreerd 

via een recorder (j). 
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a. roervat 

b. roerder 

c. roermotor 

d. pH-meter 

e. titrator 

f. magneetklepje 

g. buret 

h. elektrodes van geleidbaar-
heidsmeter 

i. geleidbaarheidsmeter 

j. recorder 

k. monsterkraan 

1. pH-elektrode 

rig. II.1. 

Experimentele opstelling. 

IJking van deze registratiewethode voor het zuurverbruik heeft uitge­

wezen dat de gemeten geleiding recht evenredig is met het volume ver­

bruikt zuur. ~onsters van het reaktiemengsel worden via een kraan (k) 

afgetapt en direkt gefiltreerd, zodat een vloeistof en vaste-stof­

monster verkregen wordt. 

In de bovenbeschreven opstelling werden twee typen experimenten 

uitgevoerd. 

Evenwichtsproeven. 

Doel van deze proeven is het onderzoek~n van het verband tussen pH 

en oplosbaarheid van de verschillende metalen. Hiertoe werd een 

hoaveelhsid slib gesuspendeerd en vervolgens stapsgewijs behandeld 

met zuur. Dit stapsgewijs leachen houdt ln dat een hoeveelheid zuur 

aan de suspensie wordt toegevoegd, gedurende 39 min. geroerd wo~jt 

bij ca. 500 rpm, ean monster wordt genomen en de pH geregistreerd. 

Deze procedure wordt herhaald tot hat gewenste pH-gebied doorlopen 

is. ~et vermogen dat onder deze omstandigheden aan het vat 
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(standaardvat met diameter 13,9 cm) wordt toegevoerd is ca. 0,7 W. 

Proeven bij konstante pH. 

Deze proeven hadden enerzijds ten doel het nagaan van de oplos­

snelheid van de verschillende metalen uit verschillende soorten 

slib, anderzijds het nagaan van de invloed van enige parameters op 

de evenwichtsliqqingen. Bij deze experimenten werd een bepaalde 

hoeveelheid slib gedurende ca. 30 min., bij 700-750 rpm (toegevoerd 

vermogen 2 à 2,5 W) voorgesuspendeerd. Dit had ten doel de slib­

deeltjes zodanig te verkleinen, dat de deeltjesgrootteverdeling ge­

durenoe het verdere verloop van het experiment niet meer verandert. 

De roersnelheid bij de meeste experimenten was 450-500 rpm (0,5 à 

0,7 hl). De pH werd ingesteld en op de ingestelde waarde gehouden 

m.b.v. de titrator, het hiervoor benodigde zuur werd geregistreerd. 

Het proces werd gevolgd door monsters te nemen en deze direkt te 

filtreren. De monsters werden vervolgens geanalyseerd op ijzer-, 

koper-, chroom-. nikkel- en zinkgehalte. In de meeste gevallen werd 

ook de deeltjesgrootteverdeling van het slib gemeten m.b.v. een 

sedimentatiebalans en/of Coulter-Counter. 

In eerste instantie werd atoomabsorptie-spectrometrie toegepast voor 

het analyseren van de metaaloplossingen. Doordat echter in de monsters 

een mengsel van vijf metalen aanwezig was, waarvan de onderlinge ver­

houding sterk wisselde, werd veel hinder ondervonden van interrsrentie 

(zie b.v. 75,90). De afwijking t.g.v. interferentie liep in sommige 

gevallen op tot enkele tientallen procenten. Daarom werd overgegaan 

op PIXE (partiele induced X-ray emission) voor de analyse van metaal­

oplossingen (97). 

lIoor het toepassen van deze methode moeten de monsters als volgt 

voorbewerkt worden: Aan de te analyseren oplossing wordt een interne 

standaard toegevoegd (meestal in de vorm van een MnS04-oplossing), 

enkele mI. van het zo verkregen mengsel worden dan op een dun fil­

treerpapiertje gebracht en dit wordt vervolgens gedroogd. Dit fil­

treerpapiertje wordt nu gebruikt als trefplaatje voor protonen af­

komstig uit een cyclotron. Deze bestraling geeft aanleiding tot 

Röntgenfluorescentiestraling. Deze fluorescentiestraling heeft voor 

elk element karakteristieke energiën. 



Door nu de intensiteit van de straling als funktie van de energie 

te rreten, is het mogelijk om de verhouding van de verschillende ele­

menten nauwkeurig te bepalen. Via de interne standaard kunnen dan de 

ccncentraties in de oorspronkelijke metaaloplossing berekend worden. 

In de regel is de meetfout bij deze methode kleiner dan 5 %. Indien 

echter de te analyseren monsters gecompliceerd zijn van samenstelling, 

kan de kwantitatieve bepaling van elementen die in relatief lage 

concentratie aanwezig zijn onnauwkeurig worde~, met een fout in de 

orde van 10 %. 

II.4. Het evenwicht bij leaching van metaalhydroxidenslib. 

II.4.1. Theorie. 

Beschouwd zal worden het evenwicht tussen metaalionen, zoals die aan­

wezig zijn in een gemengd hydroxidenslib, en metaalionen in een waterige 

oplossing welke met het slib in contact is. Verondersteld wordt dat 

Fe (III)-hydroxide in vrij hoge concentratie in het slib aanwezig is, 

en dat de pH van de oplossing zodanig is dat dit Fe (III)-hydroxide 

niet of nauwelijks oplost en als' vaste stof achterblijft. Bovendien. 
2+ wordt vero.ndersteld dat geen Fe meer in het slib aanwezig is, maar 

dat dit ion volledig is geoxideerd tot Fe3+. Indien wel veel Fe2+ in 

een slib of oplossing aanweziq zou zijn, zou tijdens de leac~ing een 

oxidatiemiddel toegevoegd kunnen worden om de omzetting tot Fe3+ te 
• 2+ 3+ bewerkstelligen. De omzettlng Fe - Fe m.b.v. lucht is vrij snel 

(aD). M.b.t. het evenwicht tussen de metaalionen in het slib en de 

metaalionen in de oplossing moeten twee gevallen onderscheiden worden: 

Het evenwicht van het ijzerhydroxide met Fe3+_ionen in de oplossing. 

Uitgegaan wordt van de situatie waarbij een vrij hoge concentratie 

ijzer in het slib aanwezig is en de overige metalen uit een als 

inert b3 beschouwen matrix van gehydrateerd ijzeroxide verwijderd 

worden door leaching met zuur. In dit geval js het te verwachten dat 

het oppervlak van het uitgereageerde slib voornamalijk zal bestaan 

uit gehydrateerd ijzer (III)-oxice. De concentratie tot welke Fe (lIl) 

in oplossing gaat zal dan, althans bij benadering, gelijk moeten 2'ijn 

aan de concentratie zoals die voor zuiver ijzer (Hr) hydroxide 
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onder dezelfde condities gemeten wordt. 

Het evenwicht van andere metaali.onen met het slib. 

De situatie is in dit geval wat complexer, omdat er nu geen sprake 

meer is van een redelijk zuiver hydroxide in evenwicht met een 

oplossing. Er zal m.a.w. ook ~ekening gehouden moeten worden met 

de concentratie in de vaste stof. Het is deze situatie waarop in 

11.4.1.1 en 1I.4.1.2 wat nader ingegaan zal worden. 

JI.4.1.1. Faktoren die het eve~wicht kunnen beïnvloeden. 

Er zijn vele faktorer. behalve het chemische evenwicht, die de eind­

toestand van de verdeling van metaalionen over vaste en vloeibare 

fase kunnen beïnvloeden. Sommige daarvan kunnen echter bij de huidige 

stand van de kennis op dit gebied niet kwantitatief beschreven worden. 

[en aantal faktoren zijn: het voorkQmen van meer en minder aktieve 

vorwen van de vaste stof, dE wederzijdse beïnvloeding van verschillende 

metaalionen, adsorptieverschijnselen, veroudering, en eventueel aan­

wezige complexvormers. 

a. Uerschillende vormen van de vast.e stof. 

In een zuiver hydroxide van ~~n metaal kunnen volgens Feitknecht 

(71) aktieve en minder aktieve vormen van de vaste stof IJoorkomen. 

Oezll verschillende vormen hebben ook een verschillend oplosbaar­

heidsprodukt. Bij een enkelvoudig metaal hydroxide wordt in een 

dergelijk geval het oplosbaarheidsprodukt van de meest aktieve vorm 

gemeten. Bij het uit dergelijke metingen berekenen van een even­

wichtskonstante is het gebruikelijk de aktiviteit van de vaste stof 

1 te stellen. Wat in feite gebeurt is dan dat de aktiviteit van de 

aktielle vorm 1 gesteld wordt. Op voorwaarde dat deze aktieve vorm 

als vaste stof aanwezig is, wordt een konstant oplosbaarheids­

produkt verkregen. en wel dat van de aktie'Je vorm. In een mengsel 

moet echter ook rekening gehouden worden met de concentratie van 

metaalionen in de vaste stof. De gemeten metaalconcentratie in de 

vaste stof zal in feite te hoog zijn daar aktieve en minder aktieve 

vorm in totaal gemeten worden. Gevolg zal zijn dat afwijkingen gaar 

optreden van een konstant oplosbaarheidsprodukt. 



b. Wederzijdse beïnvloeding. 

Een in de literatuur (92) al lange tijd bekend effekt is de weder­

zijdse beïnvloeding van de oplosbaarheid door metalen onderling. 

Zo is b.v. bekend dat het neerslaen \fan Fe (III) hydL'oxide een 

sterke reduktie van de concentratie van andere metaalionen kan 

veroorzaken door coprecipitatie. Oa"t wil zeggen dat de concentratie 

van een bepaald metaalion bij evenwicht met een vaste fase aan­

zienlijk lager is in het geval de vaste fase een gemengd hydroxide 

is dan in het geval de vaste fase een enkelvoudig hydroxide, is. 

Het is uiteraard te verwachten dat een dergelijk effekt ook bij 

heroplossen een rol zal spelen. 

c. A::sorptie. 

Adsorptie van ionen, ook de metaalionen welke bij het leachen zijn 

vrijgemaakt, kan de eindtoestand welke bereikt wordt eveneens sterk 

beïnvloeden. Als voorbeeld zal hier adsorptie aan Fe203.nH20 be­

handeld worden, daar het oppervlak van uitgereageerd slib voor­

namelijk uit ijzerhydroxide zal bestaan. Faktoren die de adsorptie 

van een ion aan fe203.nH2D in water bepalen zi.jn o.a. (92): de 

concentratie van dat ion in de waterfase, de pH, de aanwezigheid 

van complexvormers, de concentraties van andere ionen in de water~ 

fase. Zoals reeds eerder vermeld speelt de leeftijd van het ge­

hydrateerd metaaloxide eveneens een belangrijke ral. Oe adsorptie­

kapaciteit zal afnemen met toenemende veroudering. In dH literatuur 

(86,87) wordt wel gesteld dat de adsorptie van metaalionen aan 

gehydrateerde metaaloxiden door een Langmuir-is.otherm beschreven 

kan worden en dat deze adsorptie veelal voorgesteld kan warden als 

een ionenwisseling met protonen uit het hydroxiderooster. Het 

mechanisme wat hiertoe leidt zou bestaan uit een protonering van 

het oppervlak, welke protonen vervolgens uitgewisseld kunnen lJorden 

voor metaalionen. Ook het verschijnsel dat een oxide-oppervlak in 

contact met water, afhankelijk van de pH elektrisch geladen is 

kan met een dergelijk mechanisme verklaard worden. 

De reaktievergelijkingen luiden globaal: 
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~Fe 0.0- + H20 rFe O.OHO + OH- (1I.3) 
s s 

~Fe O.OHO 
HZO rFe + OH- (11.4) + O.Ol-:z + 

s s 
of als totale reaktie geschreven: 

~Fe 0.0- 2HZO ~Fe + 20H - (lI.S) + 0.OH2 + 

s s 

In deze vergelijkingen stelt I- het oppervlak van de vaste stof 
s 

voor. Adsorptie van een 2-waaroig metaalion kan dan b.v. als volgt 

als een ionenwisselingsreaktie voorgesteld worden: 

~Fe + M2+aq - rFe 0.01'1+ 2H+aq (lI.G) 0.OH2 + - + 
s s 

of 

~ Fe O.OHO + M2+aq ~Fe 0.01'1+ + H+aq (Il.7) 
s s 

De mate waarin een bepaald ion geadsorbeerd wordt, zal uiteraard 

vooral afhangen van zijn lading en ionstraal. 

d. Veroudering. 

Een ander verschijnsel dat de evenwichtsligging van de oplosreaktie 

beInvloedt is de veroudering van hydroxideneerslagen. Zoals reeds 

vermeld neemt de oplosbaarheid van een metaalhydroxide af tijdens het 

verouderen. Een ander belangrijk effekt van veroudering is het ver­

schijnsel dat de adsorptie van metaalionen afneemt. Verse neerslagen 

adsorberen meer metaalionen dan verouderde neerslagen (73,92). 

e. Complexvorming. 

De aan- of afwezigheid van complexvormers (b.v. Cl-) voor een bepaald 

metaalion zal de oplosbaarheid eveneens kunnen beInvloeden. 

Het model dat in het navolgende behandeld zal worden is sterk vereen­

voudigd, daar de faktoren die in 11.4.1.1 besproken zijn geheel buiten 
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beschouwing gelaten zullen worden, met uitzondering van adsorptie. 

De bruto-reaktievergelijking voor de oplosreaktie van een metaal­

hydroxide luidt in vereenvoudigde vorm: 

+ (n.a) 

Oe aanwezigheid van andere negatieve ionen dan OH- wordt hier voor­

lopig buiten beschouwing gelaten. De evenwichtskonstante voor deze 

reaktie kan, indien aktiviteiten vervangen worden door concentraties, 

geformuleerd worden als: 
n 

(lI.9) 

Cbei en Csei zijn hierin de concentratie van het metaal i bij evenwicht 

respektievelijk in de waterfase en in de vaste stof. 

Behalve aan dit chemisch evenwicht zal ook voldaan moeten worden aan 

het adsorptie-evenwicht. Veronderstellen we dat de adsorptie gelokali­

seerd is (Langmuil') dan kan dit geschreven worden als: 

u 
v 

U. 
~ 

(II.10) 

Ui stelt hierin het aantal vrije adsorptiesites, Uv het aantal ad­

sorptiesites bezet door metaalionsoort i.per m2 voor. Voor andere ionen 

(b.v. H+) gelden uiteraard vergelijkingen analoog aan II.10. 

De evenwichtsvoorwaarde kan dan met een adsorptie-evenwichtskonstante 

Ka voor metaalionsoort i geschreven worden als: i 

K~ 
l. 

:: (II.11 ) 
U 

V 

Als 2 
U t het totaal aantal adsorptiesites per m is geldt de balans: 

+ L '" (11.12) 
i 
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of 

u 
v L 

i 
K~ 

l. 
u + v 

u 
v 

:: Ut (II.13) 

Oe derde term in vergelijking (11.13) heeft betrekking op het adsorptie­

evenwicht voor H+-ionen. Adsorptie van andere dan metaal- en H+-ionen 

wordt buiten beschouwing gelaten, daar de verder aanwezige zuurrest-

( - 2-) ionen Cl, 504 groot zijn t.o.v. de aanwezige metaalionen. 

Uit (11.13) volgt direkt: 

Ut 
U = v 

1 L a Ka [H+] + Ki Cbei + 
i H 

(II.14) 

zodat, samen met (II.11 ): 

a 
Ki Cbei Ut 

u. = 
l. I a Ka [H1 1 + Ki Cbei + 

i H 

(lI.iS) 

Definiëren we nu de evenwichtsconversie Ei voor een bepaald metaal i 

als de hoeveelheid van dat metaal in de oplossing, gedeeld door de 

totale hoeveelheid van dat metaal, dan geldt: 

(II.16) 

Hierin is Vb het volume van de waterfase, Vs het volume van de vaste 

stof en A het specifiek oppervlak. 

Uitwerking van (II.i6) samen met (II.9) en (II.iS) levert: 

1 + 

K~ P A U 
l. S t 

'\'" a a 
L. K. eb . + KH i l. el. 

(II.17) 

Uit vergelijking (11.17) blijkt dat de evenwichtsconversie afhankelijk 

is van: 



- De volumeconcentratie van de vaste stof in de suspensie (Vs/V b). 

- De pH. 

- Het specifiek oppervlak (A), en daarmee de deeltjesgrootte verdeling. 

- Het aantal sites/m2 ( at)' Deze grootheid hangt volgens de literatuur 

sterk af van de leeftijd en de voorgeschiedenis van het slib. 

- Alle andere aanwezige metaalionen en de mate waarin deze geadsor­

beerd worden. Dit houdt in feite in dat de conversie van een bepaald 

metaal mede bepaald wordt door de totaal-samenstelling van het slib. 

Uit bovenstaande opsomming blijkt dat het niet.mogelijk is algemeen 

toepasbare evenwichtskonstantes voor hydroxidenslib vast te stellen, 

daar de evenwichtsconversie mede bepaald wordt door soort, leeftijd en 

voorgeschiedenis van het slib en de wijze van uitvoering van het proces 

(b.v. roerintensiteit en pH). 

Als de aanname gedaan wordt dat adsorptie van een bepaald metaalion i 

niet of nauwelijks optreedt, hetgeen inhoudt dat in vgl. (11.17) K~ = 0, 1. 
dan vereenvoudigt deze vergelijking zich weer tot de eenvoudige relatie 

voor het chemisch evenwicht: 

v 
s 

+ 

Vergelijking (1I.18) kan ook geschreven worden als: 

I 
K. [H+.) n 

l. 

- E. V 1. S 

E. 

(II.18) 

(II.19) 

Uit (1I.19) blijkt dat de grafiek pH vs log 1~. een rechte moet z1.Jn, 

mits de slibconcentratie in de suspensie Vs/vb ~onstant blijft en de 

waterconcentratie niet verandert. Hierbij dient opgemerkt te worden dat 

de macht van de H+-concentratie niet gelijk hoeft te zijn aan de stoe­

chiometrische coëfficiënt (Oe stoechiometrische coëffici3nt zal overigens 

in het algemeen ook niet gelijk zijn aan de lading van het metaalion 

onder beschouwing t.g.v. de aanwezigheid van andere anionen dan OH- in 

de vaste stof). Deze macht zal in het vervolg p genoemd worden. 
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Om een beter hanteerbare vorm voor de afhankelijkheid van de slib­

concentratie te krijgen wordt gesteld: 

= 

I 
K. 

]. 

dan volgt uit (11.9): 

::: 

(lI.20) 

(II .21 ) 

Oe balans over het beschouwde metaalion luidt als Csoi de concentratie 

metaalionen in de vaste stof op t = 0 is: 

Uit (11.21) en (11.22) volgt: 

v - V t s 

V 
s 

hetgeen ook geschreven kan worden als: 

+ 
C . s c . 

SOl. SOl. 

(lI.22) 

(lI.23 ) 
s 

- 1) (II.24) 

Indien adsorptie optreedt kan de bovenstaande afleiding als volgt ,ge­

modificeerd worden. Aan het chemisch evenwicht moet steeds voldaan 

worden, dus (11.20) blijft gelden, de balans over het beschouwde metaal­

ion luidt nu onder de aanname dat Vs gedurende het gehele proces kon­

stant is: 

= + Vs Ps A u i (II.25) 
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Als gesteld wordt: 

volgt: 

I 

P A a.) 
s ~ 

Vs Csoi . = Vs Csei + Vb Cbei 

en analoog aan (II.24): 

= -,-
Csoi 

Ps 1 -+-,- (-----1) 
S C K [H+] P 

soi i 

1 

{II.26} 

( II.27) 

(II.2B) 

1 Ps 
De helling van de grafiek -C--- tegen --5- zal dus de waarde 1/Csoi 
meer benaderen naarmate voo~e~et beschouwde metaal i adsorptie minder 

een rol speelt. Oe vergelijkingen (II.19), (II.24) en (II.2B) zullen 

in 11.4.2.3 en 11.4.2.4 met de metingen vergeleken worden. 

II.4.2. Resultaten en discussie. 

Voor het nagaan van de oplosbaarheid van ijzer uit een gemengd hydroxiden­

slib worden metingen gebruikt verricht aan slib afkomstig van de in­

dustritUeneutralisatie-inrichting van Philips NV te Eindhoven. De 

gehaltes van de onderzochte metalen in dit slib waren bij benadering 

zoals vermeld in tabel 11.1. De verhouding van de metalen in dit slib 

is redelijk representatief voor de verhouding van de metalen zoals deze 

in de Nederlandse galvanische industrie vrij~omen (zie tabel 1.1 en 

I.2a). Overigens waren de variaties in samenstelling van de monsters 

welke voorde experimenten gebruikt zijn vrij aanzienlijk (ca. 25 %). 
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Slibsamenstelling 

Metaal mg/g slib 

Cr 30 

Cu 70 

Ni 20 

Zn 10 

Fe 50 

Tabel II.1. 

-1.0 

-1.2 

log CFe 
i -1,8 

2P 

- 2.2 

- 2.4 

- 2.6 

- 2,8 

- 3.0 

-3,2 

3.4 

-J.62,n 2.2 2,4 2,6 

Fig. !I.2. 

x .. 

Een aantal metingen van de ijzerconeen­

tra tie in de oplossing in afhankelijk­

heid van de pH voor een dergelijk slib 

worden gegeven in grafiek 11.2. 

Wat opvalt is dat deze pH-afhankelijk­

heid niet overeenstemt met een oplos-
3+ - 3 baarheidsprodukt L = Fe (OH). 

Een kleinste-kwadraten aanpassing van 
3+ de lijn log Fe vs - pH geeft als 

resultaat: log Cbe = -1,27 pH + 1,29 

met een correlatie-coëfficiënt van -0,95. 

" 

.. .. 
.. 

2,8 H',O 3.2 

P -

De oplosbaarheid van ijzer uit een gemengd hydroxidenslib. 

Als oplosbaarheidsprodukt geschreven wordt dit: [re3+] [OHl 1,27 = 
-16 5 = 10 '. Wordt echter voor deze metingen toch telkens het produkt 

berekend als L = [Fe 3+] x [OH-] 3, dan varieert de waarde van L van 
-35 -38 ca. 9 x 10 tot 4 x 10 • Waarden voor L welke in de literatuur ge-

noemd worden variëren evenwel ook vrij sterk nl. van 3 x 10-36 tot 

3 x 10-38 (94). Geconcludeerd kan dus worden dat de gemeten Fe-concen­

traties qua grootte-orde redelijk overeenstemmen met die welke uit de 

oplosbaarheidsprodukten berekend worden. 
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11.4.2.2. ~e_i~v~o~d_v~n_e~k~l~ ~o~i~ilk_k~a~t!~!c~e~b~r~ 

Ea!a~e!e~s_oE ~e! ~v~n~i~h!. 

Teneinde te verifiëren dat verschijnselen als veroudering en adsorptie 

een belangrijke invloed kunnen hebben op het evenwicht dat bij een leach­

proces bereikt wordt, zijn een aantal eenvoudige experimenten gedaan. 

Veroudering. 

Een oplossing die 1,4 g fe 3+/l en 0,3 g Ni2+/l bevatte werd geneutra­

liseerd tot pH = B,S m.b.v. KOH. Het neerslag werd afgefiltreerd en 

in twee gelijke delen verdeeld. In het filtraat was een verwaarloos­

bare hoeveelheid Ni aanwezig. Een helft van het neerslag werd kunst­

matig verouderd door het 16 uur bij BOoC te bewaren, de rest werd na 

15 minuten behandeld bij pH = 6,0. Het verouderde gedeelte werd na 

16 uur eveneens bij een pH van 6,0 behandeld. In tabel 11.2 worden 

de resultaten weergegeven. 

Vers neerslag Verouderd neerslag 

reaktietijd conversie reaktietijd conversie 

7 min. 39,5 % 120 min. 27,5 % 
50 min. 42 % 600 min. 31 % 

Tabel II.2. 

Invloed van veroudering. 

Hieruit kan geconcludeerd wOrden dat zowel de oplossnelheid als de 

evenwichtsconversie zeer sterk door verouderiny beinvloed worden. 

Adsorptie. 

Om de invloed van adsorptie na te gaan werden drie experimenten uitge­

voerd met het slib dat beschreven is in II.4.2~1. Als condities zijn 

gebruiktt pH = 3,0, vaste-stofconcentratie 40 gIl. Bij het eerste 

experiment werden geen andere zouten aan de suspensie toegevoegd, 

bij het tweede AlC13, bij het derde Li
2

S04• De concentratie aan Li+ 

was driemaal zo hoog als die van A13+, om de. concentratie in equiva­

lent/I gelijk te houden. De meetresultaten worden samen~evat in 

tabel II.3. 
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Proef ' " 
: ( V bebe.lv sC so ") 

Chroom Nikkel Koper 

1 - 0,48 0,66 1,2 

2 A1C13 (0,0117 molA13+/1) 0,2 0,26 0,75 

3 Li2S04 (0,03495 mo1Li 2+/1) 0,51 0,78 1,1 

Tabel H.3. 

Oe verschillen tussen de conversies van proef 1 en 3 zijn te klein 

om conclusies op te baseren. Wat opvalt is dat bij A1G13 toevoeging 

de conversies sterk dalen. Dit is in tegenspraak met vergelijking 

(11.17). Deze voorspelt nl. dat bij toevoeging van een vreemd metaal­

ion zoals A13+ de conversie van de beschouwde metalen moet stijgen, 

omdat minder adsorptie-sites beschikbaar zijn voor de metalen welke 

in oplossing gaan. Hoewel deze metingen aangeven dat in ieder geval 

bij toevoeging van A1 3+ geen sprake kan zijn van adsorptie zoals be­

schreven door vergelijking (11.15) is het toch duidelijk dat de samen­

stelling van de 1eachv1oeistof (en daarmee ook de slibsamenstelling.) 

invloed kan hebben op de eindconversie. 

II.4.2.3. Oe invloed van de slibconcentratie. 

Om de invloed van de slibconcentratie op de conversie na te gaan werd 

een viertal experimenten uitgevoerd, waarbij alleen de vaste-stofconcen­

tratie gevarieerd werd. De overige omstandigheden werden gelijk ge­

houden. Wat betreft de slibsamenstelling werd dit bereikt door een hoe­

veelheid geconcentreerde suspensie te maken, deze goed te mengen en 

bij elk experiment een gedeelte hiervan te verdunnen tot de gewenste 

slibconcentratie. Oe ingestelde pH was steeds 3. Het gebruikte soort 

slib was dezelfde als in II.4.2.1. beschreven is. Doordat in het ge­

bruikte slibmonster het gehalte aan zink erg laag was, konden geen be­

trouwbare bepalingen van dit metaal uitgevoerd worden, zodat bij deze 

experimenten uitsluitend chroom, nikkel en koper gemeten werden. Een 

overzicht van de meetresultaten wordt gegeven in tabel lI.4 en fig. 

11.3. 



5 P /S Chroom 
3 s 3 

i/eb .l/mol kg/m (p = 1880 kg/m ) s e~ 

182.5 10.3 37.9 

87.0 21.6 69.7 

25.2 74.5 183.2 

8.3 225.3 788.2 

Tabel II.4. 

De invloed van de slibconcentratie. 

100 2000 . 
Cu Ni 

l./mal 

50 1000 

30 
500 

20 

tOl.,.,....-::;..~ 

10 

fig. Il.l. 

50 100 pIs __ 150 

De invloed van de slibconcentratie S. 

Nikkel Koper 

1/Cb .l/mol 
e~ 

1/Cb .l/mol el. 

227.8 6.87 
'. 

334.1 9.81 

775.2 29.8 

2312 106.8 

800 

100 

600 J 
1/ be 
500 

0 

Cr 
400 

300 

200 

100 

200 225 
0 

Opvallend in deze grafiek is dat de eerste drie meetpunten, d.w.z. 

bij 25,2, 87~0 en 182,5 kg/m3 voor alle drie de metalen nagenoeg èxakt 

op een rechte lijn liggen, terwijl de punten gemeten bij lage slibcon­

centratie (8.3 kg/m3) duidelijk boven deze lijn liggen. Deze waar­

neming is in tegenspraak met vgl. (II.28)r, daar de helling van de lijn 

(= 1/(C .- PAo.)) zou moeten afnemen bij afnemende concentratie 
SOl. s Jo 
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( u. wordt dan nl. kleiner). Voor dit verschijnsel is vooralsnog geen 
~ 

verklaring. Overigens is het niet waarschijnlijk dat dergelijke lage 

slibconcentraties in de praktijk gebruikt zouden worden. 
I 

Vergelijken we de waarde voor C . bepaald uit dè helling van het . so~ 

rechte gedeelte van de lijn Pis vs 1/c met C . bepaald uit de s bei so~ 

vaste-stofanalyse (tabel 11.5), dan blijken vrij grote afwijkingen vopr 

te komen. Voor een deel komen deze wellicht voort uit meetfouten in 

Csoi ' daar de analyse van de vaste stof vrij problematisch is. 

f 

C C sa sa 
uit grafiek uit vaste-stofanalyse 

Chroom 0.448 molll 0,97 molll 

Nikkel 0,118 molll 0,179 molll 

Koper 2,75 mol/1 2,30 mol/l 

Tabel II .5. 

De pH-afhankelijkheid van de evenwichtsconversie is bestudeerd aan 

het slib zoals in 11.4.2.1. beschreven. De samenstelling week in dit 

geval echter wat af van die welke in tabel (II.1) gegeven wordt. In 

tabel 11.6 wordt deze samenstelling gegeven. De gebruikte slibconcen­

tratie was ca. 200 gil. Het slib was vrij sterk verouderd (ca. 4 

maanden bij kamertemperatuur). 

Slibsamenstelling. 

Metaal mg/g slib 

Cr 53,3 

Cu 91,3 

Ni 22,3 

Zn 6,0 

Fe 60,1 Tabel II.6. 



Uit de theorie (zie 11.4.1.2) volgt dat onder bepaalde, daar vermelde, 

aannames geldt: 

E. Vb K~ [H+] p 
l. 1. 

= 
1-E. V [H

2
0] P 

l. s 

of , 
K. 

samen met K. 
=_1. __ 

1. [H
2
O]P 

E. Vb p 
--!... = K. [H+] 
1-E. V 1. 

l. S 

en dus: 

log = log log Ki - P x pH 

In de grafieken II.4 t/m 11.7 worden de meetwaarden in de vorm 
E. 

1. log ~ vs. pH gegeven. 
1. 

log (1-E) 

2 

(11.29), 

(II.30) 

(II.31 ) 

(II.32) 

2,2 2,4 Ur 2,8 3,0 3,2 3.4 3,6 3,8 4.0 4,2 4,4 4,6 4,8 5,0 5,2 S.4 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4 6,6 6.8 7,0 

pH--
Fig. II.4. 

De invloed van de pH op de conversie E van Cr. 
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[ 
log 1-[ 

1.5 

-0, 

-1, 

-2. 

- 32 2,2 2A 2.6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2 1.,4 4,6 4,8 5,0 5,2 5,4 5,6 5,8 6,0 6,2 6 .• 

fig. II.5. pH ~ 

De invloed van de pH op de conversie van Cu. 

[ 
log 1-E 

-~UUUVUUUUU~UUUUUUUUUUU 

fig. II.6. pH-

De invloed van de pH op de conversie van Ni. 

[ 
log :r:E 

-2, 

3r-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 2UUUVUUUUUUUUUUUUUUUUUUU 
pH-

fig. Il. 7. 

Oe invloed van de pH op de conversie van Zn. 
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Ei 
Hieruit blijkt dat de veronderstelling dat de lijn log "1"='E. tegen pH 

recht is niet onredelijk is, hoewel een grote spreiding optfeedt. 

De l118arden voor p en Ki welke door het toepasse,n van lineaire regressie 

op deze meetpunten bepaald kunnen worden, worden, samen met de corre­

latie-coëfficil!inten r voor de meetwaarden met de regressielijnen,. ge­

geven in ,tabel Il.7 *' 

Metaal P Kt r 

Chroom 0,56 1,45 - 0,94 

Koper 0,97 2 0,93 "1,26."10 -
Nikkel 0,86 1 0,94 7,24.10 -
Zink 0,92 2 0,94 2,63.10 -
Tabel !I.7. 

In het bovenstaande is geen rekening gehouden met adsorptie-verschijn­

selen, daen we dit wel dan volgt uit (11.17): 

Ei 
-----= --------------------------------------------------

1 

P A K~ s ol 

(II.33T 

Uit deze vergeiljking is het aannemelijk dat naarmate een metaalion i 
a sterker geadsorbeerd wordt, d.w.z. Ki groter wordt, de afhankelijkheid 

Ei 
van 1-E van de pH zal afnemen, daar de tweede term in de noemer van 

t 
(11.33) relatief in belang toeneemt. Dit is in overeenstemming met de 

metingen van tabel 11.7, immers Cr3+ zal sterker geadsorbeerd worden 

dan de andere metaalionen. Dezelfde experimenten zijn gedaan met een 

industrieel slib van andere samenstelling, afkOMstig van IBM (Zie 

tabel II.8).- Dit slib \tIas slechts ca. 3 weken oud .• Oe resultaten \tlorden 

weergegeven in de grafieken II.8 en 1I.9. 
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1.8 

1.6 

1.4 
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1.0 
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0.8 

0.6 

E 
log 1:r 

Fig. II.B. 

0.4 

0.2 

0 

-0.2 

-0.4 

-0.6 

0.8 

- 1 I • I • i I I I I , I 
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pH_ 

De oplosbaarheid van Ni uit gemengd slib (3 weken oud). 

E 
log 1:r 

Fig. II.9. 

2.2 

2.0 

1.8 

1. 

1.4 

1.2 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 

-0.2 

-0.4 

-0.6 

0.8 

~.o 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 

pH -

De oplosbaarheid van Zn uit gemengd slib (3 weken oud). 
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Oe gevonden waarden voor p,K. en r worden in tabel 11.9 vermeld. 
~ 

Slibsamenstelling 

Metaal mg/g slib Metaal p Ki r 

Cr 4B,7 Nikkel 0,60 2 0,93 6,3.10 -
~ 

Ni 57,3 Zink 0,80 
3 0,96 6,3.10 -

Zn 69,3 
Tabel II .. .9. 

Fe 88,7 

Tabel II.8. 

Vergelijking met de '.IIaarden gevonde., voor het meer verouderde slib 

leert dat: 

- Oe oplosbaarheid van zowel Ni als Zn aanzienlijk hoger is, en 

- De afhankelijKheid van de pH minder is. 

Beide lIIaarnemningen zijn in overeenstemming met wat voor een minder 

verouderd slib ~erwacht kan worden. Geconcludeerd kan worden dat ver­

oudering,en/of slibsamenstellirg een dermate grote invloed op het even­

wicht kunnen hebben, dat algemene oplosbaarheidsregels in de vorm van 

b.v. oplosbaarheidsprodukten niet gegeven kunnen worden. 

Na het voorgaande zal het geen verbazing wekken dat hier niet ge­

tracht zal worden een theoretische voorspelling van het zuurverbruik 

te geven. faktoren die dit zuur.verbruik (naast de hoeveelheid vriJge­

maald..e mataalionen) beïnvloeden zijn: 

- Oe ma~e waarin ander.e negatieve ionen dan DH- vo~rkomen. 

- Adsorptie van H+ aan !-Jet slib. 

- De wijze van neerslaan van het slib; eventuele loog resten zullen 

uite~aard ook zuur verbruiken. dit geval zal zich het gemakkelijkst 

voordoen bij slib dat ontstaan is I>iJ neutralisatie met Ca (OIt)2. 
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In tabel 11.10 worden de samenstel­

lingen gegeven van verschillende 

soorten slib waarvan het zuurverbruik 

per equivalent vrijgemaakt metaal be­

paald is. 

L1 H+ 0 .• 

(eq. )0.3 
.' In grafiek 11.10 worden de beschikbare 

metingen aan al deze slibsoorten ge­

presenteerd. Er blijkt een flinke 

spreiding van de meetpunten op te 

treden, de metingen kunnen echter 

.' 
0.2 .' .. ' 
0.1 

o 0 0.1 0.2 0.3 O.L 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

"ri jgemaaktmer.aal (eq.) 

Fig. II.10. redelijk goed weergegeven worden door 

Zuurverbruik bij leaching. de lijn L1H+;: 0,754 Lz'.C. +0,1 
J. J. 
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(correlatie_coëfficiënt r = 0,98). 

Het feit dat deze lijn niet door (0,0) gaat, wordt verklaard door de 

optredende adsorptie van H+-ionen aan het slib. Uit de metingen blijkt 

dat het zuurverbruik per equivalent vrijgemaakt metaal onafhankelijk van 

de slibsamenstelling verondersteld kan worden. 

Slib 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Cr 31,3 28,5 26,9 64,5 7,6 31,2 - - - 5,1 103 

Cu 73,9 70,5 77,5 178, 0 - 320,0 - - - - -
Ni 20,7 19,7 5,6 10,0 47,6 0,2 15,6 6,1 86 - -
Zn 9,4 8,9 1,5 - 7,5 14,B - - - - -
Fe 51,B 51,4 113,3 261,0 14,6 157,0 187,5 315 26B 294 361 

Tabel II.1 O. 

Slibsamenstellingen. 

Oe metaalgehaltes worden gegeven in mg metaal/g slib. 



11.5. De snelheid van de leaching. 

II.5.t. Theorie. 

Gezien de moeilijkheden welke optreden bij het beschrijven van het even­

wicht van de öplosreakties, zal hier de snelheid van de leaching en de 

invloed van diverse parameters daarop, volledig onafhankelijk van de 

evenwichtsligging behandeld worden. Oit wil zeggen dat geen poging ge­

daan zal worden om de ligging van de evenwrchten en de snelheid waarmee 

deze bereikt worden in ~~n totaal model te integreren. 

In 11.1 is al uiteengezet dat de leaching van metaalhydroxiden overeen­

komst vertoont met ionenwisseling, daar in beide gevallen transport van 

ionen door de vaste stof optreedt. In de literatuur (76,81,84) wordt er 

veelal van uitgegaan dat voor dit transport van ionen in ionenwisse­

laars de Nernst-Planckvergelijking geldt. Verondersteld wordt nu dat 

aeze vergelijking ook in het geval van leaching geldt. Voor een metaal­

ion i met lading zi luidt de Nernst-Planckvergelijking: 

= - Di v~ + (II.29) 
RT 

Ji stelt hierin de diffusie flux van het metaalion i voor. De voor­

waaraen waaronder (11.29) geldig is zijn: 

- de aktiviteitscoëfficiënten van de ionen zijn konstant, 

- koppeling van de ionenfluxen treedt alleen op via het elektrisch veld. 

Voor het verband tussen elektrische potentiaal en ruimteladingsdicht­

heid geldt de Poisson-vergelijking: 

v. ( vI) f' (~ zi Ci + C) 14 "f: 
l. 

C stelt hierin de 'vaste' ruimteladingsdichtheid voor. 

(U.30) 
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Aangetoond kan worden (84) dat voor alle praktische gevallen van ionen­

transport vergelijking (1I.30) vervangen kan worden door: 

I 
i 

C. + C 
1. 

0, (II.31 ) 

d.w.z. dat (II.30) in de praktijk neerkomt op handhaving van de elek­

troneutraliteit. Dit houdt bovendien in dat geen netto ladings-transport 

plaatsvindt, en dus: 

I 
i 

z. J. 
l. l. 

o (II.32) 

Het eenvoudigste geval dat bij leaching van metaalhydroxidenslib kan 

optreden is het geval dat één soort metaalionen met behulp van H+ uit 

een overigens inerte matrix geleached wordt. 

De Nernst-Planck vergelijkingen luiden voor dit geval: 

J H - IDH 
~ vltf + VC

H
), en 

RT 
(II. 33) 

~ ( 
z F CM 

vltf VC
M

) - ])M + 
RT 

(II.34) 

De indices H en M geven weer dat de betreffende grootheid betrekking 

heeft op respektievelijk H+-ionen en metaalionen met lading +z. 

Invullen van (11.33) en (II.34) in (11.32) geeFt als resultaat: 

RT 

F 

IDH 

ID 
H 

+ 

+ 

Uit de elektroneutraliteitsvoorwaarde (1I.31) volgt: 

1 
z veH' en dus: 
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RT 
V~ = (II.37) 

F 

Deze laatste vergelijking invullen in vergelijking (11.33) geeft: 

{E H EM (CH 2+ CM) 

EH CH + z ][) M CM 
(II .38) 

Op analoge manier kan afgeleid worden: 

(II.39) 

Uit (11.38) en (II.39) blijkt dat in dit geval gesteld kan worden dat 

het transport van daze ionen voldoet aan de vergelijkingen 

Deff,H VCHen (n.40) 

]) eff,M V CM (II .41) 

waarbij geldt: 

]) eff ::]) eff,H = ]) eff,M = (II.42) 

Deze invloed van CM/C H op E eff wordt in fig. II.11 geïllustreerd. 

Verder blijkt dat 

lim E = ]!) ·en (II.43) 
C - 0 

eff H 
H 

lim D eff = JO M (II.44) 
C - 0 

M 

Dit laatste houdt in dat de snelheid van het transport het sterkst 

bepaald wordt door de komponent welke in de laagste concentratie aanwezig 

is. 
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a. b. 
Fig. 11.11" 

]I) eff als funktie van de concentratieverhoudir'lg CM/C H" ID ef/EH = f" 

Het in het hierna volgende afgeleide model voor de leaching van ~~n 

komponent uit eén inerte matrix is een uitwerking van het gebruikelijke 

"s hrinking-core" model (93,95,96), voor het geval de reaktanten ionen 

in plaats van ongeladen deeltjes zijn. Aangenomen wordt een bolvormig 

deeltje, waaruit ~~n metaalionsoort geleached wordt uit een inerte matrix. 

De aanname dat de deeltjes bolvormig zijn is strikt genomen niet juist, 

uit microscopisch onderzoek is gebleken dat de vorm enigszins onregel­

matig is (klompjes). Bovendien wordt aangenomen dat de reaktie plaats­

vindt op een naar binnen schuivend scherp reaktiefront (r ). Tussen dit 
c 

front en de buitenrand van het deeltje geldt voor het metaalion r?+ de 

algemene diffusievergelijking: 

.sCM 
2 

2 .s CM t li CM )} ) = ]) 
eff,M -;;z + ( 

.st r lir 
(II.45) 

Met als randvoorwaarden: 

.sCM 
(C - CM ) Ir 

]I) 
eff,M 

( -)= kM R t > 0 
lir 

R 
M

R b 
(II.46) 

en 
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- ]) eff,1YI = k r 
c Ö c 

so H 
c 

Ir = 

De beginvoorwaarde is rc = R op t = O. 

t > 0 (II.47) 

Vgl. (II.45) geeft de stofoverdracht naar de vloeistof, vgl. (II.47) de 

chemische reaktie op het front weer. Zoals al eerder is uiteengezet 

(zie b.v. blz. 41) levert de beschrijving van het evenwicht bij leaching 

problemen op. Oe randvoorwaarde (11.47) is dan ook geformuleerd zonder 

rekening te houden met een teruggaande reaktie. In plaats daarvan is 

a'angenomen dat de reaktie onomkeerbaar verloopt tot aan het evenwicht 

en eerste orde is in de concentratie van metaalion i in de vaste stof 

welke tussen t = 0 en t = 00 op kan lossen. Deze concentratie is C 0 so 
genoemd en zal (indien afgezien wordt van adsorptie) gelijk zijn aan 

E.Cso ' Bovendien geldt nog de balans: 

dl' 

]) eff ,1'1 = E 
__ c 

(II.4B) 
dt 

De aanname die bij (11.48) gemaakt is, is dat de reaktie op elke straal 

r doorgaat tot een metaalgehalte van (1 - E) C en dat deze concentratie 
50 

onafhankelijk van de straal is. Voor de waterstofionen geldt een analoog 

stelsel vergelijkingen: 

BCH I/C 2 c5C H 
]) ( H 

= eff,H -;;z + 
eH r Ij I' 

(lI.49) 

Randvoorwaarden: 

]) 
Ij eH 

(c - c~ ) Ir eff,H 
(- ) = k

H = R ; t > 0 
Ijl' 

R 
Hb R 

(lI.SO) 

8C H 
Jr ]) eff,H (- ) = z k E C CH = r t > 0 

I' sa c 
Ijl' c 

I' 

(II.S1 ) 

C 
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Ook hier is de begir,voorwa8",je r = R op t = D. Daar hel: leachproces 
c , 

Z8er lar:gzaam verloopt (zie Il.5.2) lijkt de aanname dat de toestand 

p'3.Jdn-stat.i:::najc is aanvaardbaar (93). Net deze aanname wordt (II.49): 

2~ 
2 ~CH S L:-i 

+ ;: 0 
8, 2 

~r r 

Hierv'ln is d~ algemene oplossing: 

;: 

Invullen iq 

]) 
eff ,H 

A 
+ B. en bijgevolg: 

r 

A 

2 
r 

(lI.50) 

A 

R2 = 

A 

fin (II.5i) geeft: 

A 
k

H 
(C

H 
+ -

b R 

A 

a) 

en ]) 
f!ff,H 

:: Z k E C (- - + B) 
r 50 

r 
c 

Uitwerking geeft, met de aanname 

D eff 
CH z k E C 

2 
r __ c r so c 

:: 

CH (1 + 
J) eff 

) (1 -
J) eff 

b - -) 
z k E C l' r k

H 
R 

r 50 C C 
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(II .54) 

(II.SS) 

(1I.S6) 

(11.57) 

(II.58) 
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Voor de metaalionen wordt nu ook een pseudo-stationaire toestand aan­

genomen en vergelijKing U.SB wordt in de randvoorlllaarde II.47 inge­

vuld,,-- dan is het resultaat: 

aC
M 

-E eff ( -) 
lil' 

r c 

= k E C r sa 

Bovendien geldt (11.48): 

E eff = E C 

en dus: 

dl' 
-~ = k 

dt r 

of: 

2 { '(1 I' 
t: 

E 

= 

+ 

I' 
C 

E eff 

;?; k E C r 
r 80 c 

C 
eff Hb 

dt 
z E C so 

} 

ID eff 

z k E C 1'2 \ r sa c 
-------ID--e-f-f~--~1~~~---ID--e-f-f---1 CHb 
(1 .. _--:::.:....:.-_) -- - (1 - -,-) -

zkEC r r r so c c 

dl' 
r: 

sa dt 

z k 
I' 

r c 

]) eff 

- (1 -
]) eff 
-) 
k

H 
R 

k
H
' R R 

( II.S9) 

( II .. 6n) 

1 
dl' :: 

R 
c 

(II.61 ) 

Integratie van vgl (II.61) met /lIs begi.n\loorwaarde r :: R op t :: 0 
c 

9!\,eft, met de aanname dat]) eff konstant is naar de plaats en in de 

tijd: 
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z R E C R 
t1 - (:C) 21 

~ 

t 
90 (1 - ~) = + + 

eH 2 ])eff z k E R 
b 

r 

{ r 3 ~ 1 R 
+ 1/3 1 - (Re) (...:..._-) (II.62) 

kH ])eff 

Vergelijking (11.62) is de algemene vergelijking welke bij toepassing 

van het "shrinking-core" model op de leachjng lJan ét!ln komponent ver­

kre;)8n l!lsrdt. De aannames welke naf1 deze vergelijking ten grondslag 

11)gen luiden als volgt: 

- De slibdeeitjes zijn b0lvormig. 

- Oe reaktie vindt plaats op een naar hir;nen schuivend scherp reaktie-

rI'ont~ 

- De reaktie is eerste orde in C~o en CH" 

- Oe reaktie gaat op elke plaats in het deeltje door tot een metaal-

gehalte van (1-E)C • so 
Adsorptie wordt verwaarloosd. ' 

Het leach-proces mag pseudo-stationair beschouwd worden. 

- Oe effektieve diffusiecoëfficiënten van H+- en metaalionen zijn aan 

elkaar gelijk ( = ]) eff). 

-IDeff is konstant naar de plaats en in de tijd. 

Definieren we nu een relatieve conversie X op tijdstip t als de ver­

houding van de hoeveelheid van de reagerende komponent die op dat tijd­

stip weggereageerd is en de hoeveelheid van de reagerende komponent 

die op t = 00 weggereageerd is, dan volgt uit het model dat: 

X ;; 
r 3 

(...Ë) 
R 

(II.63 ) 

Wanneer de overdrachtsweerstand ven de grens laag rond het deeltje be­

palend is voor de oplossnelheid dan vinden we: 

t = 

50 

z REe so 
X (II.64) 



Is de vaste-stofdiffusie bepalend dan: 

t = 
z R2 E C so { 1 - 3 (1_X)2/3 + 2 (1-X) } (II.65) 

Is de chemische reaktie bepalend dan: 

t = 
R 

k CH r b 

{ 1 - (1-X) 1/3 J (11.66) 

, 
Definiëren we t als de tijd nodig om een relatieve conversie van 1 te 

bereiken dan luiden deze vergelijkingen: 

en 

, 
tlt = X, 

tlt' = 1 - 3 (1_X}2/ 3 + 2 (1-X), 

tlt' = 1 _ (1_X)1/3 

(II.67) 

(H.6S) 

(H.69) 

De vorm van deze curves wordt in figuur (II.12) geïllustreerd. 

t~----------~~~~ 
0, 

O,t 0:2 0.3 Oio 0,5 0.6 o:J U G.9 1.0 

tlt' ~ 

1. Vaste-atofdiffusie transport­
limiterend. 

2. Chemische reaktie snelheids­
limiterend. 

3. Vloeistoffilmdiffusie transport­
limiterend. 

fig. II.12. 

Het verloop van de èonveraie ais funktie 
van de tijd. 

Oe vergelIjkingen (II.64) tlm (II.69) komen overèen met de uitdrukkingen 

welke in het normale geval gevonden worden, dat wil zeggen in het geval 

de reaktanten ongeladen zijn. 
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Alvorens het bovenstaande model op de meetresultaten met praktijkslib 

toe te kunnen passen, moeten nog enkele aannames gedaan worden, deze 

zijn: 

- Het model is in het geval dat meerdere metaalionsoorten in oplossing 

gaan, voor elk van de metalen afzonderlijk toepasbaar (zie II.5.4). 

- De uit de metingen berekende conversie, welke is gebaseerd op de 

concentratie in de vloeistof, is gelijk aan de in het model gehan­

teerde conversie, dit wil zeggen dat voor leaching van slib met ~~n 

deeltjesgrootte moet gelden dat: r 3 
X = 1 - ( R c) 

Cbt 
Cbe 

- Oe effektieve diffusiecoëfficiënt is onafhankelijk van de grootte van 

het slibdeeItje. 

Deze aannames worden in II.5.4 nader besproken. 

11.5.2. De limitering van de oplossnelheid. 

Voor het berekenen van de totaalconversie in het geval dat een slib 

met niet-uniforme deeltjesgrootteverdeling geleached wordt, wordt 

uiteraard uitgegaan van de conversievergelijkingen zoals deze in 

II.5.1.2 berekend zijn. De vergelijkingen luiden: 

Voor vloeistoffilmdiffusielimitering: 

t = 
z R E C so x 

Voor vaste-stofdiffusielimitering: 

z R2 E C sa t = 

Voor chemische reaktielimitering: 

t = 

52 
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k Cti r Hb 

{1 _ (1_X)1/3 

(H .64) 

(H.65) 

(lI.66) 



Het berekenen van de totaalconversie Xt als funktie van de tijd is in 

het geval van vloeistoffilmdiffusielimitering zeer eenvoudig. 

Er geldt nl.: 

= 
3 kH eH 

b 

aRE C so 

t (Il.70) 

In deze vergelijking is de werkelijke stoechiometrische coëfficiënt a 

( "" 0,85z) ingevuld in plaats van de lading van het metaalion welke in 

het ideale geval zou optreden. In 11.70 is XR de conversie van een 

deeltje met straal R. De (gemeten) deeltjesgrootteverdeling wordt nu 

verdeeld in een aantal intervallen R - 1/2 4 R tot R + 1/2 4 R. Als de 

fraktie van de deeltjes welke tussen deze twee grenzen ligt f (R) ge­

noemd wordt, dan is de bijdrage aan de totaalconversie van deze fraktie 

bij benadering f (R).XR• Door sommering van f (R),XR over de intervallen 

waarin de deeltjesgrootteverdeling gesplitst is, kan de totaalconversie 

Xt berekend worden als: 

n 

I (Il.71) 

j=1 

Door middel van bijvoorbeeld een kleinste-kwadraten methode kan nu de 

beste aanpassing aan de meetwaarden vanXt als funktie van de tijd 

berekend worden. 

In het geval van vaste-stofdiffusielimitering geldt 

Hierbij geldt dat 

1 - 3 (1_X)2/3 + 2 (1-X) } 

aCE 
v = sa 

(1I.72) 

(1I.73) 

De conversie is hieruit niet expliciet als funktie van t op te lo~sen. 

Wel is het mogelijk door middel van iteratie, bij gegeven R en V, XR 
als funktie van t te berekenen. De totaalconversie Xt kan dan wear 

uit (11.71) berekend worden. 
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De rekenprocedure is nu als volgt: met behulp van een startwaarde voor 

Y wordt X
t 

berekend op tijdstip t, vervolgens wordt de zo berekende Xt 
vergeleken met de gemeten waarde van Xt • Als de berekende waarde van 

X
t 

meer dan 2 % afwijkt van de gemeten waarde wordt de waarde van Y 

aangepast en Xt opnieuw berekend. Op deze wijze wordt voor een aantal 

tijdstippen de waarde van Y berekend. Deze waarden van Y worden ge­

middeld en met deze gemiddelde Y worden de curves nogmaals doorgerekend. 

In het geval van reaktielimitering kan XRwel expliciet als funktie 

van t geschreven worden nl.: 

= 1 -

k C
H r b 

R 

De berekening verloopt verder analoog aan het eerste geval. 

(II.74) 

Zoals in II.5.1.2 is uiteengezet, kan de limitering van de oplossnel­

heid,gelegen zijn in de diffusie door de vloeistofgrenslaag, de chemische 

reaktie en de diffusie in de vaste stof. Vooruitlopend op de meetresul­

taten worden in fig. II.13 de meetwaarden van een experiment met deze 

drie modellen vergeleken. 

xl 

\,0 b 

0, • 
o. 

a. FilmdifFusielimitering 

b. reaktielimitering 
0.4 

G.3 
c. vaste-stofdiffusielimitering 

0.2 

0.1 

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 

---. tijd (min.) 

FiS. II.13. Leaching van Cu(II) uit gemengd slib (pH = 3,5). 

Uit de grafiek is duidelijk dat het model met vaste-stofdiffusielimi­

tering aanzienlijk beter overeenstemt met de meetwaarden dan de beide 

andere. 
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In dit geval zijn de theoretische curves zodanig berekend dat zij 

allen door hetzelfde punt gaan (nl. X = 0,62 bij t = 10 min.). 

De theoretische curve welke filmdiffusielimitering weergeeft past het 

slechtst bij de meetpunten. Bovendien is deze berekend met een stof­

overdrachtscoëfficiënt k
H 

van 7,5.10-6 mIs. Het optreden van een 

dergelijke lage waarde voor k
H 

is zeer onwaarschijnlijk, zodat film­

diffusielimitering uitgesloten kan worden. 

Het onderscheid tussen vaste-stofdiffusie- en reaktielimitering is 

wat minder duidelijk, hoewel vaste-stofdiffusielimitering het waar­

schijnlijkste lijkt. Controle hiervan is mogelijk door de deelt jes­

grootte-afhankelijkheid van de oplossnelheid te testen. Dat dit kan 

blijkt uit de vergelijkingen voor vaste-stofdiffusie-en reaktie­

limitering. Deze vergelijkingen luiden respektievelijk: 

a R2 C 
{ 2h } t so 

;: 1 - 3 (1-X) + 2 (1-X ) . en 
6]) ef,cH

b 

R 
{1 _ (1_x)1/3} t ;: (mits de reaktie 

k CH 1 e orde is) • r b 

De invloed van de deeltjesgrootteverdeling (d.g.v) op de oplossnelheid 

is nagegaan aan de hand van een tweetal experimenten met een industrieel 

slib dat globaal de sa~enstelling van tabel II.1 had. Van dit slib werd 

een suspensie gemaakt van 100 gIl. Hiervan werd de d.g.v. gemeten met 

behulp van een sedimentatiebalans. Door de suspensie gedurende 30 min. 

te laten bezinken en vervolgens de bovenste en onderste fraktie af te 

tappen zijn twee frakties verkregen waarvan de bovenste relatief veel 

kleine en de onderste relatief veel grote deeltjes bevatte. De d.g.v.­

en van deze beide suspensies werden uit de d.g.v. van de oorspronke­

lijke suspensie berekend met de wet van Stokes. Deze beide d.g.v.-en 

worden gegeven in fig. II.14. 

Met beide frakties werd een leach-experiment uitgevoerd bijêen'pH van 

4,0. Rekening houdend met het verschil in d.g.v. werden voor beide 

suspensies theoretische X-t curves berekend zowel voor het geval van 
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vaste-stofdiffusielimitering als voor het geval van reaktielimitering. 

Deze berekeningen konden alleen uitgevoerd worden voor Cu en Zn, omdat 

voor Ni en Cr onvoldoende analyseresultaten beschikbaar waren. 

100 

90 

gew.% 1: 
60 

so 
40 

30 

20 

10 

0 

rig .II.14. 

0 2 4 

a: fijne fraktie 
b:grove fraktie 

12 14 16 18 20 22 24 -
Cumulatieve deeltjesgrootteverdelingen. 

Het geval van vaste-stoflimitering werd berekend mat een diffusie-
-12 2 -12 21 coëfficiënt van 16,8.10 m Is voor koper en 4,7.10 m s voor zink. 

Voor de reaktielimitering waren de waarde van k C
H 

3.10-9 mis voor 
9 r b 

zink en 2,4.10- mis voor koper. 

De berekende curves worden in de grafieken II.15 en II.16 met de meet­

waarden vergeleken. 

\D 

0.9 

0.8 

x 1 0.7 
0.& 

D.5 

I/ 

" 0.2 l 
Ol 1 . , 

00' 

fig,II.'15. 

" " 1 

10 20 

Zn 

30 

Leaching fijne fraktie (pH=4). 

40 

Cu 
___ -.::--1 n .. 

~.--'lr----C:C'üu -

• Zn-meetwaarden 
& Cu-meetwaarden 

---Berekend met vaste-stofdi~fusie 
--- Berekend filet chemische reaktie 

so 60 70 80 90 100 -tijde min.) 



1.0 

0' 

0.8 

0.7 

X t 0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

00 

Fig. 11.16. 

Zn _ - LU': 
..-

IJ Zn:-meetwaarden 
, Cu-meetwaarden 

Berekend met vaste-stofdiffusie 
- -- Berekend met chemische reaktie 

w • ~ ~ ~ ~ ro 00 00 ~ 

- tijd (min.) 

Leaching grove fraktie (pH = 4). 

In beide gevallen blijken de met het vaste-stofdiffusiemodel berekende 

curves redelijk overeen te komen met de meetwaarden. De afwijkingen van 

de met het reaktielimiteringsmodel berekende curves zijn veel groter. 

De reaktiesnelheidskonstantes zijn berekend uit de meetwaardes voor de 

fijne fraktie bij t < 30 min. Worden deze snelheidskonstantes nu ge­

bruikt voor de berekening van de X-t curves van de grove fraktie, 

dan blijkt dat het model een aanzienlijk te hoge conversie voorspelt. 

Dit houdt in dat de beïnvloeding van XR door de straal van het deeltje 

in dit geval niet sterk genoeg is. 

Uit dit alles kan geconcludeerd worden dat het model dat uitgaat van 

vaste-stofdiffusielimitering de beste beschrijving van deze experimenten 

geeft. In het navolgende zal er dan ook van uitgegaan worden dat de 

oplossnelheid door deze vaste-stofdiffusie gelimiteerd is. 

11.5.3. ~_~b!~elijkheid van enige paramete!~ 

Daar verwacht mag worden dat een aantal van de faktoren welke het even­

wicht beïnvloeden, ook de oplossnelheid van de metaalionen uit hydroxiden­

slib kunnen beïnvloeden, zullen in het navolgende de invloed.en. van enige 

parameters op deze oplossnelheid alleen bekeken worden aan de hand van 

experimenten met ~~nzelfde soort slib. 
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Met hetzelfde slib als dat gebruikt voor de experimenten van 11.5.2.2 

zijn experimenten gedaan bij een pH van 3,5 en 3. Voor deze experi­

menten werd een suspensie gebruikt met een deeltjesgrootteverdeling 

zoals aangegeven in fig. 11.17. 

gew. % 

10 

°O~~-4~--~8----1~2--~1~6--~20~--2~4 

Fig. 11.17. d (pm) 

Deeltjesgrootteverdeling behorend bij de experimenten 
van fig. 11.18 en 11.19. 

De vaste-stofconcentratie was steeds 50 gIl. Uit de meetgegevens voor 

koper, nikkel, chroom en zink bij een pH van 3,5 werden de diffusie­

coëfficiënten voor deze metaalionen in het slib berekend, deze worden 

tesamen met de metaalgehaltes van dit slib gegeven in tabel 11.11. 

Metaal C (mol/I) ]leff so 

Cu 1.854 16,8. 10-12 

Zn 0.261 4,7. 10-12 

Cr 0.600 4,8. 10-12 

Ni 0.394 1 ,1 • 10-12 

Tabel Il.11. 

Metaalgehaltes en effektieve diffusiecoëfficiënten. 
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Met de zo bepaalde diffusiecoëfficiënten zijn de. X-t, curves bij pH = 3 

berekend. De berekende curves worden in de figuren II.1B en 11.19 

vergeleken met de meetwaarden. 

1,0 Zn 

0, 

X 

D Cu 

x 

• Zn-meetwaarden 
• Cu-meetwaarden 
.Cr-meetwaarden 
"Ni-meetwaarden 

Cr 

Ni 

Berekende curven. 
°0~----1~0--~20~--~~---4~O--~50~--6~O~~1~0--~S~0--~90~--'~OO 

tijd (min.) Fic. II.18. 

Leaching van een gemengd slib (pH = 3,5). 

x 

1.0 

O. 

0.2 

0.1 

00 

fig. II.19. 

Zn 

20 

• Zn-meetwaarden 
.. Cu-meetwaarden 
• Cr-meetwaarden 

Ni 

• Ni-meetwaarden 
- Berekende curven 

60 80 

---- tijd (min.) 

Leaching van een gemengd slib (pH = 3,0). 

100 

Mede in aanmerking nemend dat de experimenten met verschillende deelt jes­

grootteverdelingen (11.5.2.2) gedaan bij een pH van 4 eveneens met , 
dezelfde ID eff s berekend zijn kan geconcludeerd worden, dat althans 

in dit gebied ook de pH-invloed redelijk door het model beschreven wordt. 

59 



Van een aantal experimenten die gedaan zijn met het doel de invloed van 

slibconcentratie en adsorptie op de evenwichtsligging te bepalen, is 

ook de oplossnelheid bepaald. De condities van deze experimenten en de 

berekende effektieve diffusiecoëfficiënten worden samengevat in 

tabel II.12. 

Slib pH Vreemde Cu 2 Ni 2 Cr 
m

2
/2 S zouten ]I) eff m Is ]I) m /s ]I) eff 

gil eff 

25,25 3 - 1,4.10-11 2,2.10-14 2,7.10-13 

40 3 - 1,4.10-11 2,9.10-14 2,5.10-13 

40 4 - 1,2.10-11 5,5.10-14 3,3.10-14 

40 3 Li+ 1,5.10-11 4,0.10-14 5,0.10-13 

40 3 A13+ 5,2.10-12 - 1 ,3.10"';13 

86,9 3 - - 4,6.10-14 5,7.10-13 

Tabel II.12. 

Uit de tabel blijkt dat de effektieve diffusiecoëfficiënt een licht 

stijgende tendens vertoont met de slibconcentratie. Een verklaring hier­

voor zou kunnen zijn dat bij een hogere slibconcentratie ook de over 

de tijd gemiddelde concentratie in de vloeistoffase hoger is, en dan 

verwacht kan worden dat ook de verhouding CM ICH in het deeltje hoger 

is waardoor ]I) eff zal stijgen. (zie vergelijking II .42). 

De interpretatie van de experimenten met adsorptie van vreemde ionen 

zou te speculatief worden, volstaan zal hier dan ook worden met de 

conclusie dat de invloed wel aanwezig maar niet al te groot is. Dit 

laatste omdat een grote verandering in de grootte van ]I) eff slechts 

een relatief geringe verandering in de X-t curve teweegbrengt. De 

metingen zijn bovendien niet voldoende nauwkeurig om er, wat dit betreft, 

vergaande conclusies op te baseren. (zie fig. 11.20). 
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Fig. II.20. 

Leaching van Cu uit een gemengd slib (pH = 3,0). 
Berekende curven met verschillende JO effe 

B 

9 

Om de invloed van de metalen op elkaar uit te sluiten werden enkele 

experimenten met modelslib, bestaande uit Ni en Fe hydroxide, uitge­

voerd. Dit modelslib werd bereid door een oplossing van fe(III)-sulfaat 

en Ni-sulfaat in de gewenste verhouding te neutralis~ren met KOH. Het 

zo ontstane neerslag werd kunstmatig verouderd door het drie weken 

bij 70 ~ BOoC onder water te bewaren. Na centrifugeren werd het slib 

bij 400 C gedroogd voordat het werd geleached. Oe gebruikte pH was 

steeds 3,5. Onder deze omstandigheden blijft Fe(III)-hydroxide vol­

ledig als vaste stof achter. Dit is ook experimenteel gebleken. Oe 

resultaten worden samengevat in tabel 11.13. 

Proef Cone.Fe Conc. Ni Ni/Fe S pH D eff 2 mol/g slib mol/g slib mol/mol m /s 

a) 5,645.10 -3 -4 1,046.10 0,019 29 3,5 6,0.10-13 

b) -3 3,36 .10 -4 2,65 .10 0,079 147 3,5 3,4.10-12 

c) 
. -3 

4,795.10 -3 1,463.10 0,305 36 3,5 3,8.10-12 

Tabel II.13. 

Leaehing van Fe-Ni modelslib. 
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Uit de resultaten blijkt dat D
eff 

bij lage Ni-concentratie in het slib 

snel toeneemt met de Ni-concentratie en dat deze toename bij hogere 

concentratie van Ni in het slib langzamer verloopt. Daar ook een 

stijging van de slibconcentratie een grotere Deff kan veroorzaken 

wordt het beeld iets vertekend door de hoge slibconcentratie welke bij 

proef b gebruikt is. Dan nog echter blijkt uit a en c dat met stijgende 

Ni-concentratie D eff sterk stijgt. Dit is in overeenstemming met 

vergelijking 11.42, immers de H+-concentratie blijft gelijk en derhalve 

zal de gemiddelde verhouding C
Ni

2+/C
H

+ in het deeltje stijgen met 

stijgende Ni-concentratie. In de figuren 11.21 - 11.23 worden de 

theoretisch met behulp van de waarden voorID eff gegeven in boven­

staande tabel 11.13 berekende curves vergeleken met de meetwaarden. 

Opvallend in deze figuren is dat de meetpunten bij t <25 min. 

beneden en bij t > 25 min. boven de berekende curve liggen. Dit kan 

eveneens verklaard worden door een met de tijd toenemende diffusie­

coëfficiënt in plaats van een konstante. Deze toename zou kunnen worden 

veroorzaakt door een toename van de gemiddelde Ni-concentratie in het 

slibdeeItje tussen de kern en de buitenrand. (zie ook lI.5.3.2.) 

Gevolg hiervan zal zijn dat C
Ni

2+/C
H

+ gemiddeld zal stijgen, en dat 

derhalve de effektieve diffusiecoëfficiënt stijgt met de tijd. Dit 

wordt ook nog eens geïllustreerd in tabel 11.14 waar de diffusie­

coëfficiënten weergegeven worden die op een aantal tijdstippen zijn 

berekend. Ook een modelberekening (fig. Il.24) laat zien dat CM /C
H 

in de inerte laag gemiddeld stijgt met de tijd. Voor de berekening 

van fig. 11.24 is uitgegaan van een slibdeeItje met een straal van 

20 ~m. Voor een dergelijk deeltje is de conversie als funktie van de 

tijd te berekenen uit vergelijking 11.65. Oe waarden van de voor de 

berekening gebruikte parameters staan op fig. 11.24 vermeld. Uitgaande 

van dit verband kan de flux en hieruit via de vergelijkingen 11.53 en 

lI.54 het profiel berekend worden. Hierbij moet echter wel opgemerkt 

worden dat de berekeningen uitgevoerd zijn met een konstante effektieve 

diffusiecoëfficiënt. Een toename van ID
eff 

met de tijd heeft tot gevolg 

dat de gemiddelde waarde van CM /C
H 

minder stijgt dan uit fig. 11.24 

volgt. Oe stijging wordt echter niet teniet gedaan, omdat de gemiddel­

de metaalionenconcentratie op t = 0 nagenoeg 0 en op t = 00 gelijk 

aan de bulkconcentratie C
be 

moet zijn. 
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Fig. II.21. 

Leaching van Ni uit een Fe-Ni modelslib expo a. 
(pH = 3,5, Ni/Fe = 0.019 mol/mol). 

1.0 

0.9 

0.8 

1
0.1 

X D.6 

0.5 x 

0.4 

0.3 
x 

0,2 

x 

x 

x 

0.1 

°O~--~'D--~20----~~--4~O--~5D--~6~O--~1~D-

---. tijd (min.) 
Fig. II.22. 

Leaching van Ni uit een Fe-Ni modelslib expo b. 
(pH = 3,5, Ni/Fe = 0,079 mol/mol). 

0,1 

°0~--~10~~20~~3~O---4~O--~~~~60~~7~O 

fig. II.23. -tjjd (min.) 

Leaching van Ni uit een Fe-Ni modelslib expo c. 
(pH = 3,5, Ni/Fe = 0.305 mal/mal). 
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Condities: 
-5 / E.e = 5.10 mol 9 slib 

1.10-3 

so 3 
P = 1900 kg/m s 

a = 2 

R = 20 m 
-12 2/ lD eff = 1,32.10 m s 

pH = 3,0 

t .. 
{5152545 90 
20 I '115 I 110 5

1 
150 

I I 
5 

___ r 

fig. II.24. ( m) 

-t t = 150 min. 

- t = 90 min. 
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Concentratieprofielen van H+ en M2+ op verschillende tijdstippen. 
Berekend volgens het "shrinking-core" model (vaste-stofdiffusie­
limitering ) • 



Uit de berekende curves blijkt bovendien dat de elektroneutraliteits­

voorwaarde 2 CM2+ + CH+ = C weliswaar op ieder tijdstip geldt voor 

rc < r ~ R, maar dat C met de tijd groter moet worden. Dit wil dan 

uiteraard ook zeggen dat de "vrije" negatieve lai::ling in het deeltje 

moet toenemen, daar de elektroneutraliteit in ieder geval gehandhaafd 

moet blijven. Er zijn verscheidene mogelijkheden aan te geven voor de 

afkomst van de negatieve lading: 

- Zuurrestionen van het leachzuur diffunderen naar binnen vanuit de 

waterfase. Men kan hier tegen aanvoeren dat de zuurrestionen (SO!­

in dit geval) groot zijn ten opzichte van de H+- en de metaalionen. 

Het is daarom te verwachten dat deze ionen zich veel trager door de 

vaste stof zullen bewegen. De aanvoer van negatieve ionen kan ook 

niet snelheidsbepalend zijn, want dan zouden bij gemengd slib alle 

metaalionsoorten met dezelfde waardigheid even snel in oplossing 

gaan. Dit is, zoals uit de metingen blijkt, beslist niet het geval. 

- Bij het ontstaan van hydroxidenslib worden niet alleen OH-ionen maar 

ook andere anionen in het slib opgenomen (b.v. CI-, SO!-). Voor de 

onderzochte slibsoorten geldt dat ca. 15 mol% van de liganden uit 

andere anionen dan OH- bestaan. De leachreaktie voor een 2-waardig< 

metaalion zou dan luiden: 

(Il.75) 

Hierin wordt het 'vreemde' ligand voorgesteld door Z-. Voor de om­

standigheden waarbij de experimenten uitgevoerd zijn geldt dat de 

totaalconcentratie aan positieve lading 1:z.C~ in de slibdeeitjes 
~ ~ 

bij evenwicht van de orde-grootte van 5.10-2 equiv./l is. Deze con-

centratie is nl. ongeveer gelijk aan de som van de concentraties in 

de waterfase. De op grond van vergelijking 11.75 berekende concen­

tratie aan vrijgemaakte negatieve ionen is ca. 0,3 equiv./l. Hierbij 

is aangenomen dat 1: c ... 1 mol/I, waarbij dan alle metalen i 
so~ 

tweewaardig gerekend zijn. Een kompensatie door in het slib vrijge-

maakte ionen is dus zeker mogelijk. Het is zelfs zo dat in dit geval 

br negatieve ionen naar de water fase moeten worden afgevoerd, bf dat 

de vrijgemaakte 'vreemde' liganden nog min of meer moeten kunnen uit­

wisselen met ingebouwde OH-ionen. 
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Dit laatste zou dan betekenen dat de verhouding van DH- en Z- in 

vergelijking (11.75) groter is dan uit de gemiddelde samenstelling 

van het oorspronkelijke slib volgt. 

Tenslotte kan men zich afvragen in hoeverre het "shrinking-core" 

model exact opgaat, met andere woorden of voor rc < I' < Rinderdaad 

helemaal geen reaktie meer optreedt. Gaat de reaktie nog wel verder 

dan komen voor I' c < I' < R ook nog negatieve ionen vrij, zodat C 

(op een bepaalde plaats) met de tijd kan stijgen. 

Uit de beschikbare experimentele gegevens kan geen uitspraak gedaan 

worden over de vraag of een flux van negatieve ionen optrèedt en zo ja 

in welke richting en van welke grootte. Omdat echter de mobiliteit van 

deze ionen relatief gering is, wordt aangenomen dat deze flux gelijk 

is aan nul. 

11.5.4. De geldigheid van eni~~ aannames. 

De toepassing van het model zoals afgeleid in I1.5.1.2 op de leaching 

van meerdere metalen uit hetzelfde slib geeft enige problemen. In de 

eerste plaats zal de effektieve diffusiecoëfficiënt van een metaalion, 

behalve door de concentratie van dat metaalion en de H+-concentratie 

ook nog door de aanwezigheid van andere metaalionen beïnvloed worden, 

via hun invloed op 

dan de metaalionen, 

van de beïnvloeding 

beweeglijkheid van 

V~. Daar echter de H+-ionen veel beweeglijker zijn 

kan verwacht worden dat deze V~, welke de oorzaak 

is, veel meer bepaald wordt door deze veel grotere 

H+-ionen dan door de verschillen in beweeglijkheid 

van de metaalionen onderling. Dit laatste zou ook oorzaak kunnen zijn 

van het feit dat de randvoorwaarde 11.50 welke in feite gebruikt is 

in de vorm eH 
b 

eH (de filmdiffusie werd verwaarloosd) gehandhaafd 
R 

kan blijven voor alle metaalionen, en niet alleen voor dat metaalion 

waarvan het reaktiefront het meest naar buiten ligt. De grotere beweeg­

lijkheid zou dan een afvlakking van het H+-profiel in de deeltjes ver­

oorzaken, waardoor de afwijking van de voor elk metaal apart berekende 

H+-concentratie-profielen van het werkelijke concentratie-profiel vrij 

klein kunnen worden. Uit de experimenten is gebleken dat ondanks deze 

tamelijk vergaande stilering de beschrijving van de oplossnelheid voor 

elk metaal apart, met elk een eigen 9.ffektieve diffusiecoëfficiënt 

66 



redelijk in overeenstemming met de metingen is. 

Bij de beschrijving van de meetresultaten is de conversie bepaald uit 

de concentraties in de vloeistoffase en berekend. uit XR = 1 _ (~ )3, 

hetgeen inhoudt dat de hoeveelheid metaalionen welke vrijgemaakt maar 

nog in het slib aanwezig is, wordt verwaarloosd. Om deze aanname te 

controleren zijn enige modelberekeningen uitgevoerd voor ~ondities 

welke representatief zijn voor die van de experimenten. Deze berekende 

waarde voor X en Cbt/Cbe wordt in tabel II.15 gegeven. 

Condities. 

2 
ID eff (m Is) 7,8.10-12 5,4.10-11 

Vrij te maken metaal-
.10-4 .10-3 ionen (mol/g slib) 2 1 

Y = a C E/6ID ffC H so e b 
.1011 .1012 (min./m2) 5 1 

Pslib 3 (kg/m ) 1300 3600 

5 (g/l) 100 100 

Vb (1) 2 2 

pH - 3,5 3,5 

R ( ,um) 26 26 

Tijdstip Cb/Cbe X
t 

DHt/DHe Cbt/Cbe Xt DHt/DHe 
(min.) 

5,0 0,7189 0,7266 0,7306 0,6275 0,6279 0,6306 

10,0 0,8002 0,8101 0,8127 0,7257 0,7266 0,7293 

30,0 0,9094 0,9227 0,9236 0,8540 0,8559 0,8585 

50,0 0,9474 0,9621 0,9624 0,9040 0,9064 0,9089 

70,0 0,9652 0,9805 0,9805 0,9335 0,9361 0,9387 

100,0 0,9761 0,9919 0,9919 0,9593 0,9622 0,9647 

150,0 0,9811 0,9971 0,9971 0,9803 0,9834 0,9859 

Tabel II.15 

Vergelijking van berekende waarden voor Cbt/Cbe , X
t 

en DHt/OHe. 
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In deze tabel wordt bovendien de hoeveelheid verbruikt zuur op een 

bepaald tijdstip gedeeld door de hoeveelheid verbruikt zuur op t =~ 

gegeven (OHt/DHe). Het verschil van deze laatste grootheid met X is 

een maat voor de hoeveelheid zuur welke op een bepaald tijdstip in 

het slibdeeltje aanwezig is. Uit de tabel blijkt dat de berekende 

waardes voor Cbt/Cbe en Xt elkaar weinig ontlopen. Bij hogere conversies 

hebben de afwijkingen de neiging iets toe te nemen, ze komen echter 

niet boven 2 %. zodat de aanname dat Cbt/Cbe = Xt gerechtvaardigd is. 



HOOFDSTUK III EXTRAKTIE VAN METAAL IONEN 

111.1. Literatuuroverzicht. 

De laatste 10 à 15 jaar zijn hydromstallurgische technieken, en speciaal 

vloeistof-vloeistof extraktie van metalen sterk in opkomst. Over­

zichten van gebruikelijke extraktiemiddelen en technieken worden bij­

voorbeeld gegeven door 8ailes et.al. en Flett et.al. (27,103,116,168). 

Vloeistof-vloeistof extraktie werd in de metallurgie voor het eerst op 

technische schaal toegepast op de winning van uranium uit zijn erts en 

de afscheiding van plutonium uit verbruikte splijtstof (103,171). 

Vooral tributylfosfaat (T8P) is hiervoor als extraktiemiddel in ge­

bruik (111). Smithson et.al. (144) geven aan welke klassen van ver­

bindingen gebruikelijk zijn als extraktiemiddelen bij de extraktie van 

metaalionen. Voor de in dit proefschrift behandelde metaalionen Fe3+, 

N· 2+ C 3+ C 2+ Z 2+ d d kl . t b 1 111 ~ , r , u en n wor en eze assen ~n a e .1 weergegeven. 

Gewoonlijk worden de extraktiemiddelen ingedeeld naar de interaktie 

welke zij met het te extraheren metaal vertonen (12,15,103,157). 

Onderscheiden worden solvaterende, zure, basische en chelerende extrak­

tiemiddelen. De werking van solvaterende extraktiemiddelen berust op 

solvatering van een ongeladen verbinding, het resulterend complex dient 

goed in een organische fase oplosbaar te zijn. Zure extraktanten 

wisselen protonen uit voor metaalionen en vormen zo metaalzouten. De 

zogenaamde basische extraktanten hebben het vermogen negatieve (metaal 

bevattende) ionen te extraheren. De chelerende extraktie middelen ten­

slotte kunnen voor de te extraheren metaalionen als ligand optreden, 

waarbij ringstructuren gevormd worden (103). Deze verschillende groepen 

van extraktiemiddelen zullen nu kort besproken worden. De opsommingen 

zijn echter allerminst uitputtend. 

Solvaterende extraktiemiddelen. 

Een van de belangrijkste vertegenwoordigers van deze groep van extrak­

tiemiddelen is het al eerder genoemde TBP. Met TBP worden steeds onge­

laden complexen geëxtraheerd. Za kunnen Co(II} in de vorm van 

COCIz(HZO)Z uit chloride-oplossingen (104) en Fe(III), Zn( II) en Co(II) 
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als complexe zuren zoals HFe(SCN)4 uit rhodanide-oplossingen geëxtra­

heerd worden (153). De extraktie van Cr(VI)-ionen in de vorm van 

H
2
Cr04 is mogelijk met behulp van trioctylphosphineoxide (TOPO). In 

dit geval kan onder sommige omstandigheden tevenS mineraal zuur mee­

geëxtraheerd worden (98). Ook de werking van sulfoxides als extraktie­

middel berust op solvatering. Dialkylsulfoxides extraheren bijvoorbeeld 

Fe(III) als HFeCl4 uit (geconcentreerde) chloride-oplossingen (133) en 

lanthaniden uit nitraat-oplossingen (134). Cyclische sulfoxides zijn 

in staat om gehydrolyseerde vormen van sommige metalen (koper, ijzer, 

cobalt, nikkel) te extraheren uit nitraat-oplossingen (139). 

Fe Ni Cr Cu Zn 

Acetaten x x x x 

Alcoholen x x x x 

Ali fa tische haliden x x x 

Ali fatische koolwater-
stoffen x x 

Amiden x x x 

Aminen x x x x x 

Aromatische koolwater-
stoffen x 

Carbonzuren x x x x x 

Ethers x x x x 

Ketonen x x x x x 

Fosfaat esters x x x x x 

Fosfine oxiden x x x x 

Thiocarbonaten x x x 

Thiocyanaten x x 

Oximen x x x 

Dithizone x 

Thenoyltrifluoroaceton x 

Tabel III.1. 

Klassen van verbindingen welke als extraktiemiddel gebruikelijk zijn. 



Zure extraktiemiddelen. 

In deze gr~ep is vooral "Versatic acid" (Shell) belangrijk. Dit 

mengsel van carbonzuren is in staat vele metalen (b.v. Fe3
+, cu2

+, 

Ni2+, co2+) te extraheren. Een interessante eigenschap is dat de selek­

tiviteit van de Zn/Cd scheiding, welke met "Versatic acid" mogelijk is, 

sterk beinvloed wordt door de zuurrestionen in de oplossing van waaruit 

geëxtraheerd wordt. Bij extraktie uit chloride-milieu is de selektivi­

teit veel beter dan bij extraktie uit sulfaat-milieu (145). Ook nafteen­

zuur is een voorbeeld van een dergelijk extraktiemiddel, hiervan zijn 

echter geen commercigle toepassingen bekend (103). Eveneens belangrijk 

is di-2 ethylhexylfosforzuur (D2EHPA), vooral in de extraktie van 

uranylsulfaat uit leach-vloeistoffen (103). Wat betreft de invloed van 

de structuur van monocarbonzuren op hun extraktieve eigenschappen is 

onderzoek gedaan naar de extraktie van Sr uit nitraatoplossingen (135). 

Hierbij is gebleken dat in het geval dat het monocarbonzuur een rechte 

keten bezit de lengte van deze keten van weinig invloed is op de ver­

delingscoëfficiënt als funktie van de pH. Vertakkingen of de aanwezig­

heid van een dubbele binding hebben veel meer invloed. Naarmate de 

vertakkingen af de dubbele binding verder verwijderd is van de carbon­

zuurgroep neemt de invloed af. Voor de produktie van zeer zuivere 

ijzer(III)-verbindingen is een extraktie met carbonzuren voorgesteld 

(137 ). 

Basische extraktiemiddelen. 

Veruit de belangrijkste verbindingen binnen deze groep zijn de amines 

(of alkylammonium-zouten). De extraktie van metalen daar middel van 

amines gaat gepaard met de overdracht van een neutraal of een negatief 

geladen complex (109). Bij deze extrakties speelt het oplosmiddel 

(waarin het extraktiemiddel is opgelast) een vrij grote rol. Alkyl­

ammonium-zouten vormen nl. in de organische fase ionparen, welke meer 

associëren naarmate de polariteit van het oplosmiddel afneemt. Dit 

effekt bevordert de extraktie van negatieve metaalcomplexen in vrij 

belangrijke mate (138). Overigens verandert de associatiegraad niet bij 

extraktie in het lage-concentratie gebied (143). 
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Quaternaire amines, zoals bijvoorbeeld de commerciële extraktie­

middelen Aliquat 336 en Adogen 364 zijn in staat om uit sterk alkali­

sche oplossingen die metalen te extraheren, welke onder die condities 

negatieve complexen vormen, zoals bijvoorbeeld chromaat, vanadaat, 

molybdaat en wolframaat (103). Behalve de hierboven genoemde extrakties 

worden amines vooral toegepast voor de extraktie van Fe(III) (als 

chloride complex), voor de scheiding van lanthaniden en actiniden uit 

(geconcentreerde) LiCl-oplossingen (138) en voor de Ni/Co-scheiding 

eveneens uit chloride-milieu. Dit laatste gebeurt op grote schaal in 

het Falconbridge Matte Leach Proces (110,150). Een ander voorbeeld 

van deze groep zijn sulfonium-verbindingen, waarvan er een door Spitzer 

(145) genoemd wordt, welke bij uitstek geschikt is voor Ni/Co-scheiding 

(uit chloride-milieu). 

Chelerende extraktiemiddelen. 

De belangrijkste extl'aktiemiddelen van deze groep nJn de hydroxyoximes. 

Preston (140) geeft er een aantal en vergelijkt hun eigenschappen. 

Commercieel worden de hydroxyoximes van de LIX-serie (General MilIs) 

veel toegepast (100). LIX64N extraheert koper waarschijnlijk in de 

vorm Cu(LIX)2 en Fe(III) in de vorm Fe(LIX)3' Het oplosmiddel kan ook 

hier invloed hebben op de extraktie: LIX64N extraheert koper beter en 

sneller wanneer het opgelost is in kerosine dan wanneer het opgelost 

is in tolueen of xyleen (131). De ionensterkte heeft weinig invloed 

op de extraktie van koper met LIX64N in xyleen. De soort zuul'rest­

ionen in de te extraheren Cu-oplossing heeft in de praktijk wel invloed. 

Dit laatste houdt in dat de extraktie bij dezelfde werkelijke concen­

tratie aan H+-ionen van dezelfde grootte-orde is, of deze nu plaats­

vindt uit chloride- of uit sulfaat-milieu, maar dat indien gewerkt 

wordt met de schijnbare H+-concentratie zoals gemeten met een glas­

elektrode, de extraktie uit sulfaat-milieu veel hoger ls (106). 

Whewell en Hughes (149) gaan nader in op dit verschil tussen werkelijke 

H+-concentratie en gemeten pH. Volgens Eccles et.al. (113) gebeurt bij 

extraktie van cu2+ met LIX64N in kerosine onder praktijk condities 

(geen overmaat extraktiemiddel) het omgekeerde, dat wil zeggen dat de 

extraktie uit chloride-milieu groter is dan uit sulfaat-milieu. 
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Cognet en Renon bespreken de invloed van de samenstelling van de 

waterfase op de koperextraktie en geven een thermodynamisch model 

dat deze invloed kan voorspellen (169). LIX70 in kerosine is bij uit­

stek geschikt voor koperextraktie uit chloride-m"ilieu bij lage pH (130). 

Behalve hydroxyoximes is ook oxine (B-hydroxyquinoline) in staat zeer 

vele verschillende metalen te extraheren (146). Een derivaat hiervan 

is het commerciële extraktiemiddel Kelex 100 (Ashland). Dit extraktie­

middel is selektief voor Cu(II) bij extraktie van Cu(II) uit fe(III)­

houdende oplossingen. Als Kelex 100 voorgesteld wordt als HR, dan is 

het geëxtraheerde complex van de vorm CuR2(11B). Merkwaardig is de 

extraktie van CO{lI) met behulp van Kelex 100, doordat de extraktie van 

CoC II) resulteert in de vorming van een CoC III) complex in de organische 

fase. Verondersteld wordt dat deze oxidatie aan het grensvlak waterige/ 

organische fase plaatsvindt. Door toevoeging van "Versatic acid" aan 

het extraktiemengsel wordt deze oxidatie voorkomen, daar deze toe­

voeging het Kelex 100 van het oppervlak verwijdert (119). Het effekt 

van chloride-ionen op de extraktie van koper en ijzer met behulp van 

LIX of Kelex 100 is kleiner dan verwacht kan worden op grond van de 

vorming van niet-extraheerbare metaalchloride complexen (132). 

Een overzicht van de belangrijkste extraktiemiddelen wordt gegeven in 

tabel lII.2. (Naar lito 12,15,103,115,121,157,158,167,168). 

Oplosmiddelen. 

Oplosmiddelen worden gebruikt om de organische fase waarmee extraktie 

bedreven wordt hanteerbaar te maken. De extraktiemiddelen zijn nl. 

veelal hoog viskeuze vloeistoffen of zelfs vaste stoffen. De interaktie 

van extraktanten en oplosmiddelen wordt besproken door Blumberg en 

Gai (160). Het karakter van het oplosmiddel kan in het SME 529/Cu 

systeem eigenschappen als het verband tussen verdelingscoëfficiënt en 

pH, selektiviteit, extraktiesnelheid en beladingscapaciteit beïnvloeden 

(156). Bij dit soort extraktiemiddelen (o-hydroxyaryloximes) neemt in 

het algemeen de beladingscapaciteit en de extraktiesnelheid af naar­

mate het oplosmiddel meer aromaten bevat (108). Voor 2 hydroxy-5 nonyl­

benzofenonoxime concludeert Price (155) eveneens tot een toenemende 

extraktiesnelheid met afnemend aromaatgehalte van het oplosmiddel. 
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Tabel III.2. 

Extraktiemiddel. 
Klassi ficatie en Structuur Toepassingen 
naam 

Solvaterend 

Tributylfosfaat C4H9 - 0, - U uit HN03-leachvloei-
(TBP) CH -D-P 0 stoffen. 

49 / = - lr/Hf-scheiding. 
C4Hg - 0 - Th-extraktie. 

Methylisobutyl- CH3 ...... - Nb uit H2S04/HF mengsels. 
keton (MIBK) 

C4Hg -
C = ° lr/Hf-sch,!;iding uit -

H2SO/SCN mengsels. 

Oibutylcarbitol C4Hg-O-CH2-CH2-0-CH2-CH2- - Verwerking kernbrand-
(Butex, Hexone) C4Hg 

stoffen. 
- Extraktie van Au uit 

HGI/HN03 mengsels. 

C4-C5 alkoholen GH3(CH2)OH - Extraktie van H3P04• 

3 of 4 

luur 
, 

Nafteenzuren R, .... R - Mogelijk in Oost-Europa 

,t;O, 
in gebruik voor twee-
waardige metaalionen. 

R I (GH2)COOH 
R 111 2 

Versatic 911 R /CH3 - CO/Ni scheiding. 
(She11) "- - Extraktie van zeldzame C 

t/ 
'COOH 

aarden. 
R 

Oi-2 ethylhexyl- (GH3-(CH2) -CH-CHzO] _~O - Extraktie van zeldzame 
fosforzuur 3 I 2 OH aarden. 
(02EHPA) CZH5 - GO/Ni scheiding. 

- U uit H2504 leachvloei-
stoffen. 

- V-extraktie. 
- Be-extraktie. 
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vervolg tabel 111.2. 

Basisch 

a) Primair amine 

CH3 
I 

Primene JMT (CH3) CH(CHZ- C-) - NHZ Metalen uit zwavelzure 
(Rohm &: Haas) 3 '4 media. 

CH3 

b) Secundair 
amine 

LA-1, LA-2 R2NH - Extraktie van zuren. 
I (Rohm &: Haas) (R = Ca-G,O) - U-extraktie. 

Adogen 283 
(Ashland) 

- V,U-extraktie. 

c) tertiair amine 

Alamine-336 R3N - U-extraktie. 
(General Milis) (R = Ca-C10) - V,W-extraktie. 

- Ni/Co scheiding uit 
chloridemilieu. 

Adogen 381 Triisooctylamine - CO/Ni scheiding uit 
(Ashland) chloridemilieu. 

d) quaternair 
amine 

+ 
Aliquat 336 (R 3NCH 3) Cl - - V-extraktie. 
(General Mil1s) (R = Ca-C10) - Chromaat-extraktie. 

Mogen 464 xtraktie. 
(Ashland) 

Chelerend 

CZHS 
I· 

CZHS 
I 

LIX63 CH3(CHz)-CHC-1HCH(CH2) CH3 - Cu-extraktie uit 
(General Milis) 3 11 OH 3 ammoniakale oplossing, 

HON extraheert ook Ni en Co. 

LIX64 ~12HZ5 - Cu-extraktie, is selek-
(General Mille) 

@)$)+lIX5' 
tief voor Cu(II) in 
aanwezigheid van Fe(III) 

11 0 
HD-N H 
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vervolg tabel 111.2. 

LIX64N LIX65N + LIX63 (z 1 vol%) - Extraktie van CU uit 
(General Mil1s) zwavelzure of ammonia-

kale oplossing. 

LIX65N ygH19 - Cu-extraktie. 
(General Mil1s) 

@'['@ 
I Ó 

-Ho-N H 

LIX70 CgH19 - Cu-extraktie. 
(General IVlil1s) I 

©lc,(Q)~l+ 
LIX63 

11 I 
HoN OH 

LIX71 LIX70 + LIX65N - Cu-extraktie. 
(General Mil1s) 

LIX73 LIX70 + LIX65N + LIX 63 - Cu-extraktie. 
(General Mil1s) 

LIX34 

00 
(aktieve - Cu-extraktie uit 

(General Mil1s) kompon- zuur milieu. 
nent van 

~HS02R LIX34) 

R = Alkaryl 

LIX54 - Cu-extraktie uit 
(General Mil1s) ammoniakaal milieu. 

Kelex 100 C9J§J CgH19 
- Cu-extraktie uit zuur 

(Ashland) milieu. Selektief voor 9 0 "'~HCH = CH2 
Cu(II) in aanwezigheid , van Fe(III). 

OH 

Kelex 120 20 vol% Kelex 100 in - Cu-extraktie. 
(Ashland) p-nonylfenol 

P17 CgH19 - Cu-extraktie. 
(Acorga) I 

@- C-CW@ 
, 11 2 
OH HO-N 
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vervolg tabel III.2. 

P50 CgH19 - Cu-extraktie. 
(Acorga) I 

@-C - H 
I II 

OH N 
0 
H 

SME 529 C9H19 - Cu-axtraktia. 
(Shell) I 

@-C-CH 
II 3 

I N 
OH OH 

Hostarex DK16 - - Cu-extraktie uit 
(Hoechst) ammoniakaal milieu. 

Polyol X - Extraktie van B. 
(OOld) -©I-OH 

CH2{)H 

Tabel lII.2. 

Deze tabel is samengesteld op basis van gegevens uit lit.: 12, 15, 

103, 115~ 121, 157, 158, 167, 168. 
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Oe oppervlakteconcentra~~e van het oxime bleek in dit geval toe te 

nemen met afnemend aromaatgehalte, hetgeen een direkt verband tussen 

oppervlakteconcentratie en extraktiesnelheid suggereert. Dit soort 

oplosmiddeleffekten wordt wel verklaard door de vorming van dimeren 

van extraktanten. Deze dimeren gedrage~ zich anders dan de monomeren. 

Verschillen in extraktie-eig~nschappen bij verandering van oplosmiddel 

worden dan veroorzaakt door verschillen in de monomeer/dimeer ver­

houding in die oplosmiddelen (165·). Deze en dergelijkeeffekten maken 

een zorgvuldige keuze van ·het oplosmiddel belangrijk. De eisen waaraan 

een oplosmiddel in ieder geval moet voldoen zijn (112): 

Zowel extraktant als metaal-extraktant complex moeten er goed in 

oplossen. 

De oplosbaarheid in de waterfase moet zo laag mogelijk zijn. 

Het flash-point moet hoog zijn in verband inet brandgevaar. 

Het kookpunt moet hoog zijn in verband met verdampingsverliezen. 

Het moet niet-corrosief zijn voor de materialen waar het mee in aan­

raking komt. 

~ Het moet chemisch stabiel zijn. 

Het moet veilig zijn uit toxicologisch en milieu-hygiënisch oogpunt. 

De eigenschappen van een mengsel van koolwaterstoffen welke van belang 

kunnen zijn voor gebruik als oplosmiddel in hydrometallurgische 

processen worden uitgebreid besproken door Jung (129). 

Evenwichtsmodellen. 

Voor de beschrijving van evenwichten bij metaalextrakties zijn ver­

schillende types modellen in gebruik (159) nl.: 

1. Modellen gebaseerd op het chemisch mechanisme van de extraktie. 

2. Semi-empirische modellen, die uitgaan van de analogie van de extrak­

tie met gasadsorptie (Langmuir-isotherm) of damp-vloeistof even­

wichten (Wet van Raoult). 

3. Volledig empirische modellen gebruik makend van b.v. polynoom-

aanpassingen. 

Oe eerste en derde methode zijn door forrest en Hughes vergeleken voor 

hetCuJLIX64N en het chromaat/A1iquat 336 systeem. Oe nauwkeurigheid 

van beide gebruikte modellen was vrijwel gelijk (123). 
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star~ (147) geeft een aantal methodes voor de bepaling van evenwichts­

konstanten van de extraktie van metaalchelaten. Hij gaat hierbij uit 

van het meest gebruikelijke chemische model nl.: 

+ n HA MA 
n + n 

waarin HA het chelerende (of zure) extraktiemiddel voorstelt en de 

streep boven de symbolen aanduidt dat deze verbindingen zich in de 

organische fase bevinden. Berger en Graff leiden de vergelijkingen af 

voor het geval van metaalextraktie met twee-basische liganden (i05) en 

voor het geval van extraktie met metaalcomplexen welke polymeren kunnen 

vormen (124). Voor bestudering van extraktie-evenwichten lijkt het 

AKUFVE-systeem, een combinatie van mengen, snelle fase scheiding door 

centrifugeren en on-line analyse apparatuur geschikt (99,102,141,142). 

Mechanisme en kinetiek van extraktie. 

Het achterhal.en van het mechanisme van een metaalextraktie is in het 

algemeen geen eenvoudige zaak. De extraktiesnelheid kan b.v. op nogal 

complexe wijze afhangen van de verdelingscoëfficHinten en de stabili­

teitskonstanten van de gevormde complexen (122). Ook kunnen, bij extrak­

tie van meer dan 1 metaalionsoort, deze metalen elkaar onderling vrij 

sterk beïnvloeden (151,152). Ook elektrische effekten kunnen invloed 

hebben op de metaalflux (148), deze invloed is echter over het algemeen 

klein (in de orde van 10 %). Het meeste onderzoek wat betreft mecha­

nisme en kinetiek is verricht aan de verschillende koper/hydroxyoxime 

systemen. Flett (121) toont aan dat het klassieke model voor metaal­

chelaatextraktie d.w.z. oplossen van de chelaatvormer vanuit de or­

ganische fase in de waterfase, ionisatie van de chelaatvormer, staps­

gewijze chelaatvorming met het metaalion en overdracht van het neutrale 

chelaat naar de organische fase, althans voor hydroxyoximes onwaar­

schijnlijk is. Rice en Nedved (154) bespreken de mogelijk snelheids­

bepalende reakties van het Cu/hydroxyoxime systeem. Mogelijk zal voor 

dit soort systemen de reaktie aan het grensvlak waterige/organische 

fase plaatsvinden, zoals het direkte verband tussen oppervlakteconcen­

tratie en extraktiesnelheidskonstante schijnt te suggereren (121). 

De eigenschappen van het grensvlak spelen in ieder geval een grote rol 

bij metaal-chelaat extrakties (120). 
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Voor een aantal systemen, waarvoor de evenwichtsinste~ling langzaam is, 

is aangetoond dat de limiterende stap inderdaad een chemische reaktie 

is welke aan het grensvlak waterige/organische fase plaatsvindt (166). 

AI-Diwan et.al. (101) geven schattingen van oppervlakteconcentraties 

van hydroxyoximes op basis van grensvlakspanningsmetingen. Met behulp 

van de zo gevonden oppervlakteconcentraties bleken echter de extraktie­

snelheden van Cu in het Cu/hydroxyoxime systeem niet goed beschreven 

te kunnen worden. Oe invloed van de temperatuur op de extraktiesnel-

. heid van Cu met behulp van LIX64N geeft aan dat de !imi tering van de 

extraktiesnelheid in dit systeem, althans gedeeltelijk, chemisch van 

aard is (127). Overigens bestaat in de literatuur geen overeenstemming 

over de afhankelijkheid van de extraktiesnelheid van de extraktant~ 

concentraties in Cu/hydroxyoxime systemen (121,163,164). Door Miller 

en Atwood (136) en Flett et.al. (117) wordenreaktiemechanismen voor 

de extraktie van Cu2+ met LIX65N en lIX63 voorgesteld. Deze mechanismen 

zijn gebaseerd op een oppervlaktereaktie. Kinetische metingen van 

extraktie met commerciële hydroxyoximes kunnen sterk beïnvloed worden 

door de aanwezigheid van nonylphenol, dit is het basismateriaal voor 

de synthese van hydroxyoximes. Het wisselend gehalte aan nonylphenol 

in commerciële hydroxyoximes tast de vergelijkbaarheid van verschillen­

de metingen aan (125). Whewell et.al. gebruiken daarom gezuiverde 

hydroxyoximes (162). Overigens kan van de beInvloeding van de extraktie 

door nonylphenol gebruik gemaakt worden om de evenwichtskarakteristiek 

van èen hydroxyoxime-extraktant aan te passen aan de eisen welke in 

een bepaald geval gesteld worden (161). Whewell (170) geeft een uitge­

breid overzicht van de problemen welke bij kinetiekmetingen kunnen op­

treden. 

Synergisme. 

Synergisme is de verbetering van metaalextraktie door toevoeging V!3n 

een tweede stof aan het systeem (107). Joe et"al.(128) hebben laten 

zien dat een mengsel van 02EHPA en LIX63 synergisme vertoont voor 

Cu2+-extraktie. flett (107) heeft, uitgaande van dit gegeven, de 

combinatie LIX63 met a-broomlaurinezuur en nafteenzuurbestudeerd. 

Hierbij bleek eveneens synergisme op te treden. Koper werd gelixtraheerd 

als een complex koper( 1I)/ a -hydroxyoxime/carbonzuur met de stoechio-

metrie 1 : 2 ; 4. 
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Dit type synergisme is vrij algemeen. Zo geeft LIX63 gemengd met ver­

schillende carbonzuren in meerdere of mindere mate synergisme te zien 

voor de extraktie van Cu, Fe, Ni, Co, Cd en Zn. Deze mengsels vertonen 

overigens een merkwaardig lage extraktiesnelheid voor Ni (114). Ook 

bij Zn2+-extraktie treedt synergisme op als een mengsel van Kelex 100 

en "Versatic acid" gebruikt wordt (126). 

111.2. Experimentele methodes. 

Voor de metaalanalyses ten behoeve van exploratieve proeven met de 

mixer-settler en proeven met betrekking tot de extraktie uit slurries 

is gebruik gemaakt van atoomabsorptiespectrometrie. Dok hierbij werd 

enige hinder van interferentie ondervonden, maar minder dan bij de 

leachproeven (zie 11.3.3). Voor de analyse van metalen in de organische 

fase, werd eerst een terugextraktie naar een waterige fase met behulp 

van 1 N HCI of 1 N H
2

S04 toegepast. Deze waterige fase werd vervolgens 

geanalyseerd. Deze werkwijze introduceert natuurlijk wel weer een nieuwe 

foutenbron. Om deze voorbewerking van de monsters te vermijden, en de 

nauwkeurigheid te verhogen, werd bij de evenwicht.,- en kinetiek­

metingen gebruik gemaakt van radioaktieve tracers. Als tracer voor koper 

werd 64cu(halfwaardetijd = 12,8 uur)* gebruikt. Deze tracer werd ver­

kregen in de vorm van, door middel van neutronenbestraling geaktiveerde, 

koperplaatjes van ca. 10 mg. Een dergelijk plaatje werd opgelost in 

200,u1 water, 100,u1 geco H2S04 en 10D,u1 geco HN0 3" Oe zo verkregen 

geconcentreerde oplossing werd bij de experimenten aan de proefoplos­

singen toegevoegd. Oe koperconcentratie in de bij de experimenten ge­

nomen monsters werd bepaald door meting van de 0,511 MeV annihilatie­

straling. De meting werd uitgevoerd met 5-30 mI vloeistof, welke ge­

teld werd in een Na1- putkristal gekoppeld aan een 400 kanaals 

analysator. De meetduur bedroeg, afhankelijk van de aktiviteit 

100 - 10.000 S. Voor Ni werd 55Ni(halfwaardetijd 155 min.)* als tracer 

gebruikt. 

*Setrokken van het Interuniversitair Reactor Instituut te Oelft. 
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Dit werd verkregen in de vorm van Ni(N03)2' hetgeen rechtstreeks aan 

de proefoplossingen werd toegevoegd. Concentratiebepalingen werden ge­

daan door y -aktiviteitmetingen bij 0.368. 1.114 en 1.480 MeV. De 

tracer voor zink was 69Zn(halfwaardetijd 13,8 uur)* en werd verkregen 

in de vorm van ZnO dat aan 6BZn was verrijkt. Dit ZnO werd eerst opge­

lost in H
2

S04 alvorens het aan de proefoplossing toe te voegen. Voor 

de concentratiebepalingen werd de y-aktiviteit bij 0,44 MeV gemeten. 

III.2.2. Uitvoering e~enwichtsproe~~ 

Voor het in kontaktbrangen van waterige en organische fase werd een 

roervat. voorzien van een pH-regeling, gebruikt (fig. III.1). 

a. roervat 

b. keerschotten 

c. roerder 

d d. buret met loog 

e. magneetklep 

f. pH-meter/titrator 

g. monsterkraan - - ---
h. pH-elektrode 

9 

Fig. III.1. 
a 

Opstelling voor evenwichtsmetingen. 

Het roervat is een glazen vat (11 14 cm.) voorzien van 4 keerschotten~ 

Het vat is voorzien van een zesbladige turbineroerder (11 5 cm.). 

Op deze stalen roerder is een nylon coating aangebracht. 

* Betrokken yan het I~teruniversitair Reactor Instituut te Delft. 
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Met behulp van een pH-meter, een titrator en een magneetklep, welke 

do loogtoevoer regelt. is het mogelijk de pH konstant te houden of 

een vooraf ingestelde pH nauwkeurig te bereiken. De werkwijze was als 

volgt: in het roervat werd een hoeveelheid waterige en een hoeveelheid 

organische fase van de gewenste samenstelling gebracht. Aan dit mengsel 

werd een kleine hoeveelheid geconcentreerde traceroplossing toegevoegd. 

Vervolgens werd de gewenste pH ingesteld en geroerd totdat evenwicht 

bereikt was. Voor dit laatste is experimenteel gebleken dat een meng­

tijd van 2 minuten ruim voldoende is. Na deze evenwichtsinstelling en 

scheiden van de fasen werden zowel uit de water- als uit de organische 

fase kleine monsters getrokken, waarin door middel van aktiviteits­

meting de metaalconcentratie w.erd bepaald. Alvorens te meten werden de 

monsters veelal gecentrifugeerd. 

~etingen van de extraktiesnelheid werden gedaan met behulp van de áán­

druppel kolom, welke in fig. 111.2 geschetst is. De kolom bestond uit 

een vertikaal opgestelde glazen buis (f) (~ 17 cm.), voorzien van een 

thermostaatmantel (g) waar bovenop een vrij nauwe gecalibreerde buis (a) 

was bevestigd. Deze buis is nog voorzien van een extra vernauwing (h) 

om het grensvlak tussen waterige en organische fase gedurende de experi­

menten zo klein mogelijk te houden. De kolom is gevuld met waterige 

metaaloplossing. De organische fase wordt toegevoerd via een beweegbare 

koperen pijp (c) voorzien van een glazen kapillair (d). De lengte van 

de door de druppels organische fase doorlopen weg kan zo gevarieerd 

worden van 0 tot ca. 2 m. De aanvoersnelheid van de organische fase 

wordt konstant gehouden door gebruik te maken van een zuiger (i) welke 

met konstante snelheid beweegt. De werkwijze was als volgt: de kolom 

werd met waterige metaaloplossing, waaraan een tracer was toegevoegd, 

gevuld tot aan de vernauwing (h) in de gecalibreerde buis. Het kapillair 

(d) werd op de gewenste hoogte ingesteld en de toevoer van organische 

fase gestart. Door het tellen van het aantal druppels per tijdseenheid 

en het meten van de volume toename per tijdseenheid van de organische 

fase in de gecalibreerde buis kan het druppelvolume berekend worden .. 

Uit de in de gecalibreerde buis opgezamelde organische fase werden 

monsters getrokken. 
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a 

h 

g 

d 

c 

fio. III.2. 

Eén-druppel kolom. 

a--. 

b. 

c. 

d. 

i e. 

f. 

g. 

e h. 

i. 

gecallibreerde buis 

driewegKraan 

beweegbare buis 

glazen capillair 

org. 'fase 

glazen kolom 

thermostaatmantel 

vernauwing 

zuiger 

Deze werden vervolgens geanalyseerd. Op deze wijze kon de hoeveelheid 

overgedragen metaal per druppel als funktie van de tijd dat deze 

druppel in Kontakt 'is met de waterige fase gemeten worden. 

111.2.4. Het Mixer-Settler systeem. 

In eeri mixer-settler op laboratoriumschaal zijn enige exploratieve 

metingen uitgevoerd. De mixer-settler is geschetst in fig. 111.3. 

Een metaalhoudende oplossing werd vànuit een glazen voorraadvat naar 

een perspex mixer.:.settlergeIBid, enwèl in het mixer-gedeelte. Oe 

mixer was voorzien van een glaien propellorroerder, aangedreven door 

een luchtmotortje. In deze mixer werd tevens organisch extraktiem1ddel 

toegevoerd. Met behUlp van een pfi;.ometer, een titra'tor en een magneet­

klep werd de pH op de gewenste waarde gehouden. 
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metaal­
oplossing 

loog 

-e 
------~ 

Fig. IIl.3. 

Mixer-settler systeem. 

"water" 

1. beladen org. fase 

2. geregan.ereerde org. fase 

extraktiemiddel 

2 .. _-------

zuur 

De mixer was 12x6x6 cm. groot en kon door middel van een perspex blok 

tot 6x6x6 cm. verkleind worden. Via een overloop en een duikschotje 

stroomde het mengsel in het settler-gedeelte, waar de scheiding van de 

fasen plaatsvindt. De afvoer van het water gebeurde door middel van 

een niveauregeling. Deze afvoer is in fig. 111.4 geschetst. 

a. mixer 

b. settler 
a 

c. waterafvoer 

d. overloop 

e. opvangvat 

fig. 1II.4. f. hoogte-instelling 

Niveauregeling mixer-settler. 

Met deze wijze van uitvoeren wordt bereikt dat het grensvlak organische! 

waterfase in de settler op konstante hoogte blijft en dat de watar­

afvoer in volume gelijk is aan de aanvoer van metaaloplossing en loog. 

Het beladen extraktiemiddel werd in een tweede analoge mixer-settler 

geregenereerd en vervolgens teruggepompt naar de eerste mixer. 
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Er is geen continue aanvoer van zuur in de tweede mixer. De waterfase 

van de tweede mixer-settler werd steeds rondgepompt, het zuur benodigd 

voor terugextraktie werd van tijd tot tijd toegevoegd. 

111.3. De keuze van het extraktiemiddel. 

In het iiteratuuroverzicht (III.1) zijn een .aantal eisen genoflmd waaraan 

Gen extraktiemiddel voor metalen meer of minder moet voldoen. Een na­

deel van de voor de koperextraktie gebruikelijke· reagentia (hydroxy­

oxime.!;'l e.d.) is hun vrij hoge prijs. D'larom is gezocht naar een extrak­

tiemi.ddel dat redelijk extraktieve eigenschappen hezit en bovendien 

aanmerkelijk goedkoper is. Bekend is dat carbonzuren extraktieve eigen­

schappen. bezitten. Hun nadeel is echter veelal gelegen in een te hoge 

oplosbaarheid in de waterfase, te slechte oplosbaarheid in de organische 

fase en/or een moeilijke fasescheiding biJ wat hogere pH. Door gebruik 

van oliezuur als carbonzuur zijn de eerste twee bezwaren redelijk te 

ondervangen, de moeilijke fasescheiding blijft echter. In deze carbon­

zuren is (uiteraard) een -OH-groep aanwezig evenàls in de hydroxy­

oximes. Dit tesamen mflt het synergisme dat optreedt bij gebruik van 

een mengael.v;:an carbonzuur en hydroxyoximes suggereert het mengen van 

oliezuur en een goedkoop en op grote schaal beschikbaar oxime nl. 

cyclohexanonoxime, een tussenprodukt van de caprolactam (nylon-6) 

fabrik~ge. Gebleken is dat het toevoegen van cyclohexano~oxime aan 

oliezuur de extraktieve eigenschappen Hrdet'daad verbetert. Bovendien 

verloopt de fasescheiding aanmerkelijk beter dan bij gebruik van olie­

zuur alleen. Deze ccJnstatering is aanleiding geweest om het .mengsel 

oliezuur/cyclohexanonoxime verder als extraktiemiddel te onderzoeken. 

Wat betreft het verdunningsmiddel voor dit mengsel is een aantal moge­

lijkhedenonderzocht. De onderzochte oplosmiddelen waren kerosine, 

hexaan, tetra, tri. tolueen en xyleen. Van deze zes mogelijl<heden 

geven de oplcssingen van oliezuur/oxime in tri, tetra, hexaan en kerosine 

de hoogste verdelingscoëfficiënten voor koper. Daar het gebruik van 

chloorhoudende oplosmiddelen op milieu-hygiënische gronden bezwaarlijk 

kan. zijn, kan hieruit geconcludeerd worden dat een alifatisch oplos­

middel het meest geschikt is. Hexaan geeft een beterefasescheiding 

dan kerosine .thet heeft ook een lager soortelijk gewiCht) 9.n heeft een 

lagere oplosbaarheid in de waterfase. 
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Het is echter wel aanmerkelijk duurder. Vooral vanwege het voordeel 

een goed gedefinieerde stof als oplosmiddel te gebruiken js in dit 

onderzoek hexaan gekozen als oplosmiddel. Voor gebruik op grote schaal 

is hexaan niet zo'n geschikt oplosmiddel wegens -de branrlbaarheid en 

de neiging tot verdampen, wat tot verliezen leidt. Gebruik van kerosine 

of een ander alifatisch oplosmiddel is echter ook zeer goed mogelijk. 

Het in dit proefschrift bestudeerde extraktiemiddel bestaat dus uit 

een mengsel van oliezuur en cyclohexanonoxime (172), opgelost in hexaan. 

111.4. Het evenwicht bij extraktie. 

111.4.1. Theorie. 

Het opstellen van een volledig model dat de extraktiereakties en alle 

invloeden daarop beschrijft, is zeer moeilijk zoal niet ondoenlijk. 

Dit blijkt ook uit het literatuuroverzicht (IIJ.1). Hier zal dan ook 

volstaan worden met het afleiden van een tweetal eenvoudige theorieën, 

die desalniettemin een aantal aspekten van de extraktie goed blijken 

te beschrijven. 

De stoechiometrie van de brutoreaktie wordt voorlopig aangenomen als 

Me2+: oliezuur: oxime = 1 : 2 : 1. Op de redenen om deze verhouding 

aan te nemen wordt in 111.4.2 nader ingegaan. Als we oliezuur voor­

stellen als RH en cyclohexanonoxime als OX, kan de brutoreaktieverge­

lijking als volgt geformuleerd worden: 

(lIl.' ) 

De streep boven de symbolen duidt aan dat de verbinding zich in de 

organische fase bevindt. Het feit dat in de geschreven vergelijking 

de vrijkomende waterstofionen door het oliezuur geleverd worden, wil 

niet zeggen dat dit in werkelijkheid ook gebeurt. Het werkelijke 

mechanisme is waarschijnlijk veel complexer dan uit vergelijking (111.1) 

blijkt. 
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Wordt op vergelijking (I11.1) de massawerkingswet toegepast, dan 

krijgen we: 

[Me R
2 

Ol< I [H+ 1 
[RH] 2 [öX] IMe2+] 

2 

(III.2) 

In dit hoofdstuk wordt de verdelingscoëfficiënt p steeds gedefinieerd 

als de totale concentratie metaal in de organische fase, gedeeld door de 

totale concentratie metaal in de weterfase bij evenwicht (0 = Me tot/ 

Metot). In dit geval geeft dit: 

o = (III.3) 

VergRlijking (111.2) gaat dan over in: 

o (III.li) 

of in logarithmische vorm: 

log 0 = log KB + 2 pH + log [RH] + log [öX] ( IIl.5) 

Een reaktieschema voor de extraktie van een tweewaardig metaalion met 

behulp van oliezuur en cyclohexanonoxime zou b.-v. kunnen luiden: 

a) oplossen van oliezuur RH in de waterfase: 

RH = ..Iillil 
[RH] 

b} gedeeltelijke dissociatie van het oliezuur: 

RH 
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= 
[R-j [H+] 

[RH} 

(II1.6) 

(lII.7) 



c) complexvorming met het metaalion: 

(lII.B) 

d) extraktie va~ het gevormde MeR 2: 

[MeR
2 

I 
= (III.9) 

e} reaktie van MeR2 met cyclohexanonoxime OX in de organische fase: 

[MefÇOX ] 
[ MeR

2
] [ö'X] 

(III.10) 

Uitgaande van dit reaktie schema moeten de volgende balansen gelden: 

In de organische fase: {MeR 2 ] + [MeR 20X 1 = [Metot] 

Bij definitie geldt weer: 0 

Uitwerking van dit schema geeft als uitdrukking voor 0: 

2 
K4 (1 + K5 [ö'X]) (K

1 
K

2 
['RH]) 

2 2 
fH+] + K3 (K

1 
K

2 
['RH]) 

(III.n) 

(III.12) 

(III.13) 

( III.14) 

I 
Wordt verondersteld dat reaktie e) zich niet in de organische, maar in 

de watsrfase afspeelt, dan wordt (III.14) van de vorm: 

2 
A [RH] [ö'X] 

o = 2 
(III.15) 

In (III.15) zijn A, B en G combinaties van evenwichtskonstantes. 
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Bij de afleiding van (II1.1.5) is verondersteld dat de reaktie van MeR 2 
met oxime in de waterfase het r-omplax MeR20X geeft, en dat dit het enige 

extt'aheerbare complex is. Dit is in tegenspraak met de waarneming dat 

oliezuur alleen ook Axtraktiave eigenschappen bezit, met andere woorden 

dat ook een evenwicht MeRZ = MeRZ moet bestaan. Wordt hiermee wel 

rekening gehouden dan krijgt de uitdrukking voorD de vorm: 

o = 
2 

A (1 + B (ö'XI) (RiB 
(III.16) 

Waarbij A, B, C en E wederom combinaties van evenwichtskonstantes zijn. 

Ujt (l1r.14), (111.15) en (111.16) blijkt dat het type van de verge­

lijking welke 11001' D gevonden wordt. maar weinig verandert. Het belang­

rijkste verschil met de eenvoudige vergelijking (III.4) is, dat bij 

"lfnemende H+ -concentratie D volgens deze theoriën niet onbeperkt stijgt, 

1,,3a1' nadert tot een konstante waarde. Indien de extraktie. door oliezuur 

alleen verwaarloosd wordt, gaan voor het geval dat de tweede term in 

de noemer van de vergelijkingen (111.14), (III.15) en (III.16) veel 

kleiner is dan (H+I 2, deze drie vergelijkingen over in het eenvoudige 

geval: 
2 

D = 
KB (AH) lö'XI. 

2 (III.4) 

I H+ J 

In het navolgende zullen deze theori§n met de metingen vergeleken worden. 

III .. 4.2. Resultaten en discussie. 

De ·verdelingscoëffici§nt van de metaaliónen werd gemeten als funktie 

van de pH. In het geval van koper en zink werd een sulfaatoplossing ge­

bruikt,~ in het geval van nikkel een nitraatoplossing. Oe metaalzouten 

werden opgelost in gedemineraliseerd water. Het extraktiemiddel was 

steeds een men9sel van oliezuur en cyclohexanonoxime opgelost in hexaan. 

De volume verhouding van waterige en organische fase was ca. 1,5. 
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In tabel 111.3 wordt een overzicht gegeven van de uitganoscondities 

van de vier met koper uitgevoerde experimenten. 

Experiment Extraktiemiddel (mol/I) Uitgangsconcentratie Cu2+(g/l) 

1 oliezuur 0,288 oxime 0,280 -3 8,3. 10 

2 oliezuur 0,288 oxirne 0,280 0,426 

3 oliezuur 0,288 oxime 0,280 0,812 

4 oliezuur 0,288 oxime 0 0,850 

Tabel lH.3. 

In de figuren 111.5 t/m 111.8 worden de meetresultaten weergegeven. 

Uit de experimenten 1, 2 en 3, waarbij eeo oliezuur/oxime mengsel als 

extraktie middel is gebruikt, blijkt dat het eenvoudigste model 
2 

[Fni] [~], vergelijking 111.4) een uitstekende benadering 
[H+] 

is voor het middengebied van de metingen (0,5 < 0 < 30). Hierbij is 

ervan uitgegaan, dat de concentratie extraktiemiddel in de organische 

fase [Fni] een konstante is. Dat dit geoorloofd is blijkt uit de con­

centraties: 

oliezuur en oxime, resp. 0,288 en 0,280 mol/I. 

- Cu2+ maximael 0,014 mOl/I. 

Hieruit volgt datlFnilten hoogste 10 % kan afnemen, indien de aanname 

betreffende de stoechiometrie, zoals deze in 111.4.1 is gedaan, juist 

is. 

Bij lage verdelingscoëfficiënten ( < ca. 0,3) doen zich duidelijk af­

wijkingen van vergelijking (III.4) voor. De verdelingscoëfficiënt voor­

speld door vergelijking (111.4) blijkt in het geval van experiment 1 

te laag en in het geval van experiment 4 te hoog te zijn. Een verklaring 

hiervoor is vooralsnog niet gevonden. De verschillende richtingen van 

de afwijking, voor het geval wel of geen oxime aan het extraktiemengsel 

is toegevoegd, schijnen wel op een extra invloed, behalve via de 

faktor [EX] in vergelijking (111.4), van het oxime te wijzen. 
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Fig. III.5. 

Experiment 1. Verband vRrdelingscoëfficiënt Cu2+_ pH. 

Beginconcentratie Cu2+: 8,3.10-3 g/l 

Con~entratie oliezuur t O,28S molll 

Concentratie oxime 0,280 molll 



pI-' 

Fig. III.6. 

Experiment 2. Verband verdelingscoëff~ci~~t C~L+ 
Beginconcentratie Cu2+ 0,426 g/l 

Concentratie oliezuur 0,288 mol/1 

Concentratie oxime 0,280 mol/1 

pH. 
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nR. lIl. 7. 

2+ Experiment 3. Verband verdeljngscoUffici~nt Cu - pH. 

Beginconrcentratie Cu2+ : 0.812 gil 

Concentratie oliezuur ~ 0,288 mol/l 

Concentratie oxime : 0,280 mol/l 



o 

3,5 4IJ 4.5 5,0 5.5 6IJ 6,5 UI 

pH 

Fig. IIl.8. 

2+ Experiment 4. Verband verdelingscosfficiënt Cu - pH. 

Beginconcentratie Cu2
+ 0,850 g/l 

Concentratie oliezuur 0,288 mol/l 

Geen oxime toegevoegd. 
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De afwijkingen van de rechte lijn bij hoge verdelingscoëfficiënten 

(0) 30) kunnen verklaard worden met de theorieën beschreven in 1II.4.1.2. 

Het is echter niet mogelijk om op grond van deze metingen een keuze uit 

deze theorieën te maken of te concluderen dat wellicht nog een andere 

waarschijnlijk is. De getrokken lijnen in de figuren 111.5 tlm 111.8 

zijn overigens met behulp van vergelijking (1II.14) berekend. 

In tabel 1II.4 worden de bruto-evenwichtskonstantes berekend volgens 

vergelijking (111.4) gegeven voor de eerste drie experimenten. Bovendien 

wordt hier de pH waarbij 0' '" 1 «pH)o 5) vermeld. De bruto-evenwichts-, 
konstantes zoals gegeven voor experiment 4 is berekend op basis van de 

bruto-reaktievergelijking: 

+ 2 RH 

De rechte gedeeltes van de getrokken lijnen in de figuren 111.5 tlm 

111.8 zijn met behulp van deze bruto-evenwichtskonstantes te beschrijven. 

Voor de eerste drie experimenten, waarbij [RH] en [Ox] steeds het­

zelfde zijn, vertoont de bruto-evenwichtskonstante een stijgende ten­

dens. Later zal blijken dat dit wellicht met de stijgende koperconcen­

Experiment KB 

1 86.10-8 

2 94.10-8 

3 206.10-8 

4 3,3.1 

Tabel II1.4. 

(pH)0,5 

3,9 

3,8 

3,7 

4,5 

tratie samenhangt (zie 11I.4.2.3). 
t 

Uit een vergelijking van de (pH)O 5 s , 
blijkt dat het oliezuurloxime mengsel 

bij een lagere pH extraheert dan olie­

zuur alleen. De pH waarbij afwijkingen 

van het eenvoudigste model beginnen 

op te treden ligt voor het oliezuurl 

oxime mengsel iets lager dan voor olie­

zuur alleen. Overigens dient nog opge-

merkt te worden dat de maximaal be­

reikbare verdelingscoëfficiënt sterk 

kan afhangen van eventuele sporen van andere complexvormers in de water­

fase. Dit betekent dat aan de absolute waarde van het maximum niet al te 

veel waarde gehecht moet worden. 

Voor nikkel werd eenzelfde experiment gedaan met een beginconcentratie 

in de waterfase aan Ni van 0,42 gIl, een fasenverhouding water~or­

ganische fase van 1,2 en in de orgenische fase een concentratie van 

0,32 molll oliezuur en 0,31 mo111 oxime. 
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In fig. III.9 worden de resultaten 

van dit experiment weergegeven. 

De getrokken lijn in deze grafiek 

is berekend met het eenvoudige 

model. De meetpunten vormen een 

enigszins S-vormige lijn. Deson­

danks worden zij goed benaderd door 

de rechte die uit vergelijking 

(III.4) volgt, indien een bruto-
-11 evenwichtskonstante van 2,0.10 

gebruikt wordt. Oe (pH)o 5 welke , 
hieruit volgt is 6,1. 

Ook voor zink is een dergelijk ex­

periment uitgevoerd, met een begin­

concentratie in de waterfase van 

0,43 g Zn/l, dezelfde extraktie­

middel-samenstelling als bij nikkel 

en een faseverhouding van 1,5. De 

resultaten staan weergegeven in 

figuur III.10. Ook hier geldt 

weer dat met behulp van verge­

lijking (III.4) de metingen goed 

beschreven kunnen worden, behoudens 

de afbuiging bij hoge pH. In dit 

geval is KB gelijk aan 3,6.10-10 

«PH)O 5 = 5,5). , 
In tabel III.5 zijn de resultaten 

voor Cu, Ni en Zn samengevat. Uit 

deze tabel volgt, dat de volgorde 

van extraktie bij stijgende pH 

Cu > Zn > Ni is. De scheiding van 

Cu en Ni of van Cu en Zn is 

blijkens het verschil in (pH)O 5 , 
goed mogelijk. Oe scheiding van 

Zn en Ni is eveneens mogelijk, maar , 
zal doordat de (pH)O 5 s dichterbij , 

10 

lÖ
4 1---_---:+::----:<>::-----:::': 

4SJ 5.0 6.0 7.0 

pH 

Fig. lII.9. 

Verband verdelingscoëfficiënt 

N• 2+ H ~ - P • 
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elkaar liqgan mepr moeilijkheden opleveren. Deze conclusie is ge­

baseerd op de veronderstelling dat de inl/laed van de metalen op 

elkaar gering zal zijn (zie hiervoor III.4.2.4). 
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Fig. !II.10. 

2+ Verband verdelingscoëfficiënt Zn - pH. 



Metaal Beginconcen- Concentratie Concentratie KB {PH)0,5 
tratie metaal oliezuur oxime 

Cu 8,3.10 -3 g/l 0,29 mol/l 0,28 mol/l -7 8,6.10 3,9 

Cu 0,43 g/l 0,29 mol/l 0,28 mol/l -7 9,4.10 3,8 

Cu 0,81 g/l 0,29 mol/l 0,28 mol/l 2,1.10 -6 3,7 

Ni 0,42 g/l 0,32 mol/l 0,31 mOl/l 2,0.10-11 6,1 

Zn 0,43 g/l 0,32 mol/l 0,31 mol/l 3,6.10-10 5,5 

Tabel III.5. 

Gaan we uit van de bruto-reaktievergelljking (III.1), dan zou de invloed 

van de extraktant-concentratie beschreven worden met: 

D 
['RH] 2 IOxJ h ,D [H+j 2 

= KB 2' of anders ge sc reven: 
I H:1 2 • [ Ox I 

2 

o I H+l 
De lijn log --"""""""""'-

IOx] 
tegen log ('RH] zou derhalve recht moeten zijn, 

met helling 2. 

Voor koper zijn een tweetal experimenten gedaan, één waarbij aan de 

organische fase steeds toenemende hoeveelheden van een stoechiometrisch 

mengsel van oliezuur en cyclohexanonoxime werden toegevoegd, en één 

waarbij alleen cyclohexanonoxime werd toegevoegd. In dit laatste geval 

was de oliezuur-concentratie redelijk konstant. In figuur 111.11 zijn 

D [H+J 2 
de meetwaarden . 

[Ox] 
en ['RH] tegen elkaar uitgezet. Hierbij werd 

de organische 

en ['RH] als 

fase concentratie van [Ox] berekend als [Ox]o - ([ij] 

['RH] 0 - 2 [[ij] • Uit de grafiek blijkt dat een rechte 

met helling 2 (volgens (III.4» bij lage ['RH] als eerste benadering 

niet onredelijk is, hoewel een zeer grote spreiding optreedt. Bij hogere 

['RH] , dit zijn de meetpunten van de tweede proef waarbij alleen oxime 

werd toegevoegd, worden de afwijkingen echter zeer groot. 

Bekijken we de theorieën beschreven in 111.4.1.2. dan blijkt dat derge­

lijke typen theorie bij stijging van ['RH] allen kunnen leiden tot 
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een afnemende invloed van [RIT] • Ook voorspellen zij, onder bepaalde 

omstandigheden, allen een lineair verband tussen 0 en föX) bij kon­

stante pH en I RIT 1 hetgeen ook inderdaad waargenomen wordt (zie 

figuur III.12). 

o [H+I 2 

[Ox] 

lrol/1 

la' 
8 

5 
4 
3 

2 

x 

Fig. !Ir.n. 

o [H+j 2 

[öX] 
als funktie van de oliezuurconcertratie (koper). 

Het is onmogelijk om op grond van de metingen betrouwbare waarden toe 

te kennen aan de parameters van de vergelijkingen (I11.14), (III.15) 

of (II1.16), of zelfs maar een keuze te maken uit deze drie. Hiervoor 

zijn te weinig metingen beschikbaar en is bovendien de spreiding te 

groot. Deze moeilijkheden komen waarschijnlijk voort uit concentratie­

effekten (Zie III.4.2.3} enerzijds en de onzuiverheid van het technisch 

oliezuur dat als extraktiemiddel dienst doet anderzijds. Deze oliezuur 

samenstelling wordt ~n tabel II1.6 gegeven. 
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0,9 

0,8 

0,7 

0 I 0, 

0, 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

o 0 0.004 O.ooa 0.012 0.016 0,02 0,024 0,028 0.032 0.036 0.04 

Di (mol/I) -
Fig. III.12. 

oA verdelingscoëfficiënt van Cu2
+ als funktie van de 

oximecom:entra tie. 

Voor nikkel zijn eveneens een tweetal experimenten gedaan, ~~n waarbij 

steeds meer oliezuur is toegevoegd aan een oxime-oplossing, en é~n 

waarbij steeds meer oxime is toegevoegd aan een oliezuur-oplossing. 

Hoofdkomponent : oliezuur 70 % 

Verontreinigingen : linolzuur 10% 
pentadecaancarbonzuur 5 % 
tridecaancarbonzuur 5 % 
undecaancarbonzuur 5 % 

Verder is aangetoond : heptaancarbonzuur 

} nonaancarbonzuur sporen 
octadecaancarbonzuur 

Totaalgehalte zuur : 3,5 mg eq/gram. 

Tabel III.6. 

Analyse resultaat technisch oliezuur. 
(Analyse uitgevoerd door Centraal laboratorium DSM). 

De resultaten van beide experimenten zijn weergegeven in grafiek 

III.13. 
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o (H+] 2 3 

fox 1 
1!fIl 

mal/I 8 

5 
4 
3 

2 

10-'2 
8 

5 
4 
3 

lÓ'3.+::---< __ +_-+-+ __ --+-+---
10-2 2345810

' 
234581 

fig. 111.13. oliezuur (mol/l) 

o [H+] 2 
als funktie van de oliezuu~concentratie (nikkel). 

(Ox) 

Hieruit blijkt dat in het geval van nikkel de eenvoudige theorie wel 

ean goede bese:hrijving geeft van de afhankelijkheid van de e.xtraktant­

concentraties, althans in het onderzochte gebied. 

Volgens de theorieën zoals deze in III.4.1. gepresenteerd zijn, zou de 

verdelingscoëfficiënt van een metaalion onafhankelijk moeten zijn van 

de beginconcentratie van dat metaalion. Dit geldt natuurlijk alleen 

bij konstante concentraties van vrij oliezuur en vrij oxime. In de 

praktij~ blijkt echter dat·d~ze verdelingscoëfficiënten vrij sterk van 

de metaalionconcentraties kunnen afhangen. In tabel 111.7 worden de 

metingan voor koper gegeven. Hieruit blijkt dat in het concentratie­

gebied van 0 - 2,5 gil aan beginconcentratie Cu bij hoge pH eerst een 

stijging en daarna ean daling optreedt. 

Merkwaardigerwijs is de situatie voor nikkel omgekeerd. Bij pH :: 6,5 

treedt bij verhoging van de beginconcentratie van ca. 0,.5 tot 6,0 gil 

eerst een daling, daarna weer een stijging van 0 op (zie tabel 111.8). 
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Begincon- Cu2+-conc. cu2+-conc. 0 geëxtr. loog-
centra tie org. fase waterfase hoeve Cu verbruik 
Cu mg/l mg/l mg/l mmol mmol 

eH - 4.5 

8,3 11,7 0,53 22,1 - -
93,1 134 4,6 29,0 1,53 3,13 

262 386 8,1 47,7 3,13 6,50 

840 1270 24,6 51.7 10,9 22,0 

2350 3750 108 34,9 30,3 60.0 

eH = 4.0 

8.7 5,4 4,9 1,10 - -
98,4 87,7 37,2 2,36 1,03 1,94 

278 272 88.8 3,06 2,82 4,56 

892 964 236 4,09 8,53 16,10 

2520 2670 806 3,32 20,9 39,4 

eH = 3.5 

90,3 4,0 87,9 0,046 - -
256 12,2 248 0,049 - -
832 54,0 799 0,068 - -

2420 252 2270 0,111 - -

Tabel IIl.7. 

De invloed van de koperconcentratie op DCu. 

Extraktiemiddel: 0,3 mOl/l oliezuur, 0,3 mOl/l oxime in hexaan. 

Een verklaring voor deze verschijnselen is moeilijk te geven, maar moet 

mogelijk gezocht worden in het optreden van allerlei complexerings- en 

decomplexeringsreakties in de waterfase, niet alleen met oliezuur en 

oxime, maar ook met de andere in het extraktiemiddel aanwezige 'carbon-

zuren. 

Met deze experimenten is tevens nagegaan wat het loogverbruik is bij 

extraktie van Cu2
+ en Ni2+. Volgens de bruto-reaktievergelijking moet 

(bij konstante pH) de extraktie van mol van Ben tweewaardig metaal 

gepaard gaan met een loog verbruik van 2 mol. 
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I d f · 1II14 1II15 ddt· C 2+ N· 2+ n e 19uren • en • wor en e me lngen voor u en l 

weergegeven. Hieruit blijkt dat het loogverbruik inderdaad goed overeen­

komt met de stoechiometrie van 1 : 2. __ 

Begincon- Ni2+-conc. Ni2+-conc. 0 geëxtr. 100g-
centra tie org. fase waterfase hoev. Ni verbruik 
Ni g/l gil gil mmcü mmo 1 

f!H = 6,5 

0,505 0,42 0,07 6,05 - -
1,08 0,85 0,19 4,36 6,934 17,7 

1,67 1,28 0,31 4,18 6,791 17,6 

2,27 1,6B 0,45 3,77 6,00 17,7 

3,50 2,84 0,47 6,04 17,57 35,2 

6,02 5,30 0,46 11,52 36,74 65,5 

Tabel I II. 8. 

De invloed van de nikkelconcentratie op 0Ni. 

Extraktiemiddel: 0,3 mOI/l oliezuur, 0,3 mol/l oxime in hexaan. 

50 

40 
loog 
(mmol) 30 

10 20 30 

2+ mmol Cu (geëxtr~heerd) 

Fig. III.1ll. 

Loogverbruik Cu2+-extraktie. 
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Loogverbruik Ni2+-extraktie. 
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111.4.2.4. ~e_i~v!o=d_v!n_v!e=m~e_z~u!e~ ~p_d= ~e!d~1!n2s: 

~o!f!i~i!n! ~a~ ~uiI!)~ 

Deze experimenten zijn allen als volgt uitgevoerd: aan cu(n) werd 

alleen een opgelost aktief koperplaatje toegevoegd, hetgeen resulteert 

in een Cu-concentratie van 8 ~ 9 ppm. Vervolgens werden steeds toe­

nemende hoeveelheden van het vreemde zout toegevoegd. Er zijn experi­

menten gedaan met toevoegingen van Ni504, Na2504 en feC1 3• Voor de meet­

resultaten zie tabel III.9. 

Toevoeging van NiS04 Toevoeging van 

Concentratie °Cu Concentratie 
NiS04 mmol/l Na

2
504 mmol/l 

° 16,8 ° 1,3 23,8 1,64 

3,9 33,8 4,93 

13,0 24,3 16,4 

38,9 19,4 49,3 

Tabel UI.9. 

De invloed van vreemde zouten op 0Cu. 
pH = 4,5. 

Na
2

S0
4 

Toevoeging van 

°Cu Concentratie 
feC1

3 
mmol/l 

6,30 0 

6,26 4,26 

5,94 21,3 

5,67 

5,69 

Extraktiemiddel: 0,3 mol/l oliezuur, 0,3 mOl/l oxime in hexaan. 

feC13 

DCu 

66,8 

37,2 

37,9 

Het toevoegen van Ni504 geeft voor de verdelingscoëfficiënt van Cu2+ 

een analoog gedrag als bij toevoeging van steeds toenemende hoeveel­

heden CuS04• Toevoeging van Na2S04 in steeds toenemende hoeveelheden 

blijkt een lichte daling van de verdelingscoëfficiënt van Cu(II) te 

veroorzaken. Uit de experimenten waarbij FeC1
3 

werd toegevoegd, blijkt 

alleen dat 0Cu vrij sterk daalt. Hier ligt de verklaring wellicht in 

1 . C 2+ t Cl- 0 1 . 1 comp exvorm~ng van u me • eze comp exen zijn aanz~en ijk 

stabieler dan complexen van Cu(II) met sulfaat. Waarschijnlijk is het 

zo dat Fe
3

+ ook voor een deel geëxtraheerd wordt, daar de kleur van de 

organische fase zeer duidelijk verandert bij toevoeging van FeC1
3 

-

oplossing. De organische fase blijft overigens wel helder. 
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Bij het experiment waarbij een geringe hoeveelheid FeCl;) werd toege­

voegd ontstond geen neerslag van Fe(OH)3' bij het experiment met een 

grotere hoeveelheid FeC1
3 

wel. Van deze neerslagvorming is geen effekt 

op DCu waarneembaar. Deze proef is overigens niet uitgevoerd bij een 

koperconcentratie van 8 ppm, maar bij een concentratie van ca. 0,4 gIl. 

111.5. De snelheid van de Cu2+-extraktie. 

Met de ~~n-druppel kolom zoals beschreven in 111.2.3 werd de invloed 

van enige parameters op de snelheid van de Cu2+-extraktie nagegaan. 

De metingen van de koperconcentraties werden ook hier uitgevoerd door 

toevoeging van 64Cu-tracer. Om de pH van de waterige oplossing in de 

kolom éjedurende een experiment konstant te houden bleek het noodzake­

lijk een buffer toe te voegen. Hiervoor is een mengsel van azijnzuur 

en natriumacetaat gekozen. Gebleken is dat door een dergelijke toe­

voeging de verdelingscoëfficiënt van Cu2+ (bij een bepaalde pH) met 

ca. 50 % verlaagd wordt. Verondersteld is dat de snelheid van de 

extraktie niet of nauwelijks door de toevoeging van de buffer beïnvloed 

, wordt,: met andere woorden dat de dissociatie van de ontstane Cu2+_ 

acetaat camplexen niet de snelheidsbepalende'stap van de extraktie is. 

De koperconcentratie in de waterfase was bij alle experimenten 2 gIl. 

De flux van Cu2+_ionen werd bepaald uit het gemeten verband tussen' de 

koperconcentratie in de organische fase en de tijdsduur gedurende welke 

de druppels organische fase met de wsterfase in kontakt geweest zijn. 

De massabalans op hoogte h voor koperionen luidt: 

= (IIl.17) 

Hierin stelt Jh de flux van koperionen op hoogte h en eCu de kopercon­

centratie in de organische fase voor. Vergeli,jking (1II.17) geeft direkt: 

= (III.18) 
dt 

Uit 1II.18 volgt dat de helling van de grafiek eCu versus t een maat 

is voor de flux van koperionen. 
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fig. IIl.17. 

ecu als funktie van de 

kontakttijd, variabele olie­

zuurconcentratie, öïx = 35 gil, 

pH = 4,5. 

Dliez (% vol/val) 

Ir 5 

o 5 

+ 15 

a 20 

, 20 
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In de figuren 111.16 en 111.17 zijn de metingen van CCu als funktie 

van de tijd bij variabele oxime- respektievelijk variabele oliezuur­

concentratie gegeven. Zoals uit deze figuren blijkt kan het verband 

tussen ~ en t redelijk benaderd worden door een rechte lijn. Dit 
u de 

Cu ' 
betekent dat dt' en daarmee J, althans in het onderzochte gebied, 

konstant is. Voor het berekenen van de. flux is dan ook lineaire 

regressie toegepast. Deze experimenten zijn samengevat in tabel 111.10. 

2 pH OX Oliez. Druppel- U J (g/m s) 
gil vol % straal mm cm/s 

4,5 10 10 1,5 12,6 -2 2,0.10 

4,5 35 10 1,6 12,5 -2 3,7.10 

4,5 70 10 1,3 11,3 -2 6,0.10 

5,5 10 10 1,5 12,3 3,4.10 -2 

5,5 
, 

35 10 1,5 12,0 5,2.10 -2 

5,5 70 10 1,5 11,9 7,0.10 -2 

4,5 35 5 1,4 12,2 3,6.10 -2 

4,5 35 5 1,4 12,4 -2 2,6.10 

4,5 35 20 1,5 11,9 -2 5,8.10 

4,5 35 20 1,5 11,9 -2 6,6.10 

Tabel III.10. 

Overzicht van de experimenten met de á€n-druppelkolom. 

In fig. 111.18 wordt het verband tussen de flux J,sn de oximeconcen­

tra tie in de organische fase bij een konstante oliezuurconcentratie 

(10 % vol/vol) weergegeven. Hieruit blijkt dat J lineair toeneemt met 

de oximeconcentratie en bóvendien dat J stijgt met de pH. 

In figuur l1I.19 worden de meetpunten weergegeven bij konstanteoxime­

concentratie (pH = 4,5). De meetpunten liggen te verspreid om een 

eenduidig verband te kunnen vaststellen. Wel lijkt het waarschijnlijk, 

als men mede in aanmerking neemt dat bij een oliezuurconcentratie 

gelijk 0 ook J gelijk 0 moet zijn, dat J minder dan lineair toeneemt 

met de oliezuurconcentratie. 
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Dit zou mogelijk zijn oorzaak kunnen vinden in een verzadiging van het 

fasegrensvlak met oliezuur'. Als dit het geval zou zijn, dan moet een 

oppervlakte-reaktie van Cu2+ en oliezuur, althans gedeeltelijk, snel­

heidsbepalend zijn voor de koperextraktie. In tegenstelling hiermee is 

gebleken dat J afhangt van de straal van de druppels (fig. 111.20), 

hetgeen zou kunnen wijzen op een bulkreaktie-limitering, immers er geldt 

dan bij een bepaalde pH bijvoorbeeld: 

(III.19) 

of: 

J Konstante. R (III.20) 

Voor het vaststellen van het verband tussen J en R zijn helaas te 

weinig metingen beschikbaar. 

10 Oliez OX pH 
..-K (% vol/vol) (g/l) lr ..,-"'-

8 ..,--
20 35 5 - / x 

x 

(,1 ~-2) 1 6 / 0 5 35 4,5 
/ 

/ ' • 20 35 4,5 

4 .' ..,-_IS:" .. 10 10 5,5 -2 -1 // gm s 
2 // 

...... 
0 
0 0,1 0,2 0.3 

rig. JII.20. Jo 
r (cm) 

Do invloed van de druppelstraal op de flux. 

Een mechanisme dat met deze waarnemingen overeenstemt zou bijvoorbeeld 

kunnen zijn: Cu2+ reageert aan het oppervlak met oliezuur tot een Cu2+_ 

oliezuur complex, dit complex rE;!ageertvervolgens in de bulk van de or­

ganische fase met het oxime. De waarnemingen zijn nu verklaarbaar als 

de snelheid van beide processen van dezelfde grootte-orde is. Dit mecha­

nisme is natuurlijk zeer spekulatief en er zijn zeker vele varianten 

mogelijk. 
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111.5. Continue experimenten. 

In de mixer-settler zoals beschreven in III.2.4 zijn een aantal explo­

ratieve experimenten uitgevoerd met betrekking tot de extraktie van 

Cu2+ en Ni2+ uit een waterige oplossing. Het extraktiemiddel was een 

oplossing van 0,3 mol/I oliezuur en 0,3 molll cyclohexanonoxime in 

hexaan. De resultaten van enkele van deze experimenten worden in 

tabel 111.11 gegeven. 

Ni2+-extraktie 

pH T fase- 0 0 Beginconc. 
verhouding gem. ev. metaal gil 

s vol/vol 

7,2 31 0,43 19 20 1,2 

7,2 32 0,59 18 20 1,2 

7,7 49 0,53 21 70 1 ,1 

7,8 53 0,36 19 90 1 ,1 

pH T fase- 0 0 Beginconc. 
verhouding gem. ev. metaal gil 

s vOl/vol 

5,5 34 0,31 15 22 1,5 

5,6 41 0,31 29 25 1,5 

5,7 1B 0,26 5 21 0,9 

5,7 22 0,28 8 27 0,9 

5,9 27 0,33 1B 34 0,7 

Tabel III.11. 

In deze tabel is T de verblijf tijd in de menger. 0 is de ver-
gem. 

delingscoëfficiënt welke bereikt wordt terwijl de opstelling stationair 

in bedrijf is. 0 is de verdelingscoëfficiënt bij evenwicht welke bij ev. 
de ingestelde pH gemeten wordt aan dezelfde metaaloplossing en organische 

fase als welke bij het betreffende continue experiment worden gebruikt. 
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Uit de metingen kan geconcludeerd worden dat in een ste~k geroerd vat 

binnen zeer korte tijd (30 ~ 40 s) zowel bij koper- áls bij nikkelextrak-

tie evenwicht bereikt is. Oe experimenten met nikkel uitgevoerd bij 
grotere verblijf tijd duiden hier weliswaar niet op, doch bij deze 

hoge pH-waarden is deverdelingscoëfficiënt zo hoog dat nauwkeurige 

meting met de atoomabsorptiemethode (na terugextraktie van de organische 

fasemonsters) niet meer mogelijk is. Oe volgende verschijnselen warden 

waargenomen: 
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Oe extraktie van koper bij een voedingsconcentratie van meer dan 

10 gil is (bij een faseverhouding van ca. 1 : 2, en een pH van 5,5) 

niet meer mogelijk zonder dat een koperhydroxideneerslag in de water­

fase gevormd wordt. Kennelijk blijft de Cu2+-concentratie in de water­

fase onder deze omstandigheden zo hoog dat neerslagvorming optreedt. 

Recirculatie van de waterfase uit de settler' naar de menger waarin. 

extraktie plaatsvindt zou hiervoor een oplossing bieden. 

Indien de verhouding debiet organische fase : debiet waterfase boven 

een waarde van 1 stijgt, treedt fase-inversie op, dat wil zeggen 

de organische fase wordt continu. Deze emulsie zakt slechts zeer 

langzaam uit. 

Het verlies aan organische fase is. Vr1J gering. Voor de waterfase na 

de extraktie van Cu2+ (pH 5,5) geldt een TOC (totaalgehalte aan 

organische koolstof) van ongeveer 30 mg/l. 

Indien Cr in de voeding aanwezig is, wordt in de waterfase een neer­

slag van chroomhydroxide gevormd. Dit neerslag verzamelt zich voor 

een deel aan het grensvlak tussen organische en waterfase(zie 111.7). 

Oe toevoeging van een extra hoeveelheid oxime aán het extraktie­

mengsel verbetert de fasescheiding sterk. 

Het is mogelijk om zowel koper- als nikkelsulfaat uit te laten 

kristalliseren in de tweede mixer-settler. Hiervoor moet wel vrij 

geconcentreerd zwavelzuur (1 : 1) gebruikt worden. Het bezwaar hier­

van is dat het cyclohexanonoxime dan sterk wordt aangetast. 



111.7. Extraktie uit slurries. 

Beschouwt men een slib dat fe, Cu, Ni, Cr en Zn bevat, dan zal bij de 

ontsluiting, zoals deze in hoofdstuk II beschreven is, een waterige 

oplossing van Cu, Ni, Cr en Zn ontstaan. Extraktie van Cu, Ni en Zn 

uit deze oplossing met een mengsel van oliezuur en cyclohexanonoxime 

in hexac;, i<l:\n :;11pc,· :J':'~~E,,,oerd wordE.r bij een pH waarbij Cr(III) als 

chroomhydroxide neerslaat. Wordt een mixer-settler voor de extraktie 

gebruikt, dan verzamelt dit Cr(OH}3 zich grotendeels aan het grensvlak 

tussen waterige en organische fase, hetgeen de fasescheiding sterk 

bemoeilijkt. In deze situatie is er vrij veel organische fase aan het 

Cr(OH)3 geadsorbeerd. Het gedrag van Cr(OH)3 in een mengsel van waterige 

en organische fase werd bekeken aan de hand van enkele experimenten 

waarbij een waterige Cr(OH)3-suspensie geroerd werd met een organische 

fase. Hierbij werden de volgende waarnemingen gedaan: 

Bij pH = 7,5 wordt Cr(OH)3 als vaste stof in de organische fase opge­

nomen. Uit deze suspensie van Cr(OH)3 in de organische fase kon de 

vaste stof niet door centrifugeren afgescheiden worden. Hetzel·fde 

effekt treedt op bij gebruik van zuiver hexaan als organische fase. 

Gebleken is dat een dergelijke suspensievorming niet optreedt bij 

gebruik van trichloorethyleen of trichloorethaan als oplosmiddel 

voor oliezuur en cyclohexanonoxime. Toepassing op grote schaal van 

deze oplosmiddelen is echter bezwaarlijk. 

Bij een pH < 7 ontstaat een dergelijke suspensie niet. 

De verklaring voor dit gedrag is wellicht gelegen in de oppervlakte­

lading van het chroomhydroxide. Volgens Parks (59) ligt het iso­

elektrisch punt voor chroomhydroxide bij een pH van omstreeks 7. 

Verondersteld kan dan worden dat Cr(OH)3 vooral in de buurt van. het 

ladingsnulpunt de neiging zal hebben een suspensie in de organische 

fase te vormen. Om de praktische uitvoerbaarheid van een extraktie 

uit een Cr(OH)3-suspensie te testen zijn een drietal experimenten 

gedaan in een pennenkolom (zie fig. 111.21). De resultaten van deze 

experimenten zijn samengevat in tabel 111.12. 
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1,75 m 

Fiq. ÜI.21. 

Pennenkolom. 

Tijdsduur pH 
proef 
min. 

25 5,B 

30 5,8 

60 5,8 

Tabel III.12. 

Debiet 
org.fase 
l/h 

B,6 

9,1 . 

8,6 

org. fase uit 

~ argo fase in 

Coliez COX Roersnel- CCu CCr 
% volt g/l heid omw./ g/l g/l 
vol min. 

5 35 88 O,31;!:. 0,03 0, 12;!:.o, 05 

5 Bo 64 O,18;!:. 0,02 0 

5 80 64 0,14;!:. 0,03 0,003;!:.0, 003 

Bij de eerste twee experimenten werd een suspensie van Cr(DH)3 en Cu(OH)2 
2+ gebruikt waarbij het Cu pas na neerslaan van het Cr(OH)3 werd toe-

gevoegd. 
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Bij het laatste experiment werd een suspensie van gelijktijdig neer­

geslagen Cr(OH)3 en Cu(OH)Z gebruikt. Geconcludeerd kan worden dat 

de extraktie van Cu uit een Cr(OH)3-suspensie op deze wijze goed 

mogelijk is, mits een hoge concentratie oxime gebruikt wordt en de 

roersnelheid niet te hoog is. 
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HOOfDSTUK IV HET GEINTEGREERDE SYSTEEM 

Met de gegevens uit de hoofdstukken 11 en 111 als basis, is het nu 

mogelijk om een processchema voor de terugwinning van koper, nikkel, 

zink en eventueel chroom uit metaalhydroxidenslib op te stellen. In 

1.3 is het principeschema van dit proces al gepresenteerd. In het hier­

na volgende zullen dit schema en enkele varianten van de uitvoerings­

vorm wat nader uitgewerkt worden. 

IV.1 • Leaching. 

Het is uiteraard onmogelijk om algemeen geldende regels te geven welke 

van toepassing zijn voor slib van willekeurige samenstelling en leef­

tijd. Daarom zal hier volstaan worden met enkele berekeningen aan het 

slib waar het meeste onderzoek aan gedaan is. De samenstelling hiervan 

wordt in tabel IV.1 nogmaals gegeven. Te verwachten is dat dit slib 

Slibsamenstelling 

Metaal mg/g slib 

Cr 30 

Cu 70 

Ni 20 

Zn 10 

fe 50 

Tabel IV.1. 

relatief moeilijk te verwerken is. Hier-

voor kunnen twee redenen aangegeven 

worden nl. - het is vrij sterk verouderd 

(ca. 4 maanden). 

het bevat alle beschouwde 

metalen. 

Wat dit laatste betreft is te verwachten 

dat diverse soorten slib vrijkomen welke 

slechts enkele van de beschouwde metalen 

bevatten. Voor het geval geen ijzer aan­

wezig is. zoals bij sommige soorten gal-

vanisch slib het geval is, is de leaching 

uiteraard veel eenvoudiger. Het is dan voldoende om het slib in zijn 

geheel op te lossen in zwavelzuur. Als uitgegaan wordt van een concept 

waarin alle Nederlandsa metaalhoudende afvallen van deze soort op een 

centrale plaats verwerkt worden verdient het dan ook aanbeveling om 

de verschillende slibsoorten toch zoveel mogelijk gescheiden te houden. 

Keren we nu terug naar het slib van tabel IV.1 dan kan hiervoor op 

basis van de gegevens uit 11.4.2.4 het verband tussen het aantal even­

wichtstrappen (bij tegenstroomleaching) en de conversie voor de 
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verschillende metalen berekend worden. Dit verband is voor verschillen­

de pHt s weergegeven in de figuren IV.1 tlm IV.4. Hieruit blijkt dat, 

althans voor dit slib, voor het bereiken van hoge conversies in het 

algemeen meer dan ~~n evenwichtstrap nodig is. Bovendien kan geconclu­

deerd worden dat de volledige verwijdering van chroom uit het slib 

bijzonder moeilijk is. 

Het is natuurlijk zo dat bij een verlaging van de pH de conversie toe­

neemt. Indien ijzer aanwezig is kan de pH echter niet ongelimiteerd 

verlaagd worden. In de eerste plaats zou dit aanleiding geven tot 

een aanzienlijke stijging van het zuurverbruik, mear het. zou eveneens. 

storend werken bij de extraktie van de metaalionen met een mengsel 

van oliezuur en cyclohexanonoxime. IJzer(III) wordt dan nl. voor een 

deel mee geëxtraheerd (zie fig. IV.5). 

Uit figuur 11.2 kan de oplosbaarheid van fe(III} als funktie van de pH 

bepaald worden. De evenwichtsconcentraties in afhankelijkhèid van de 

pH worden in tabel IV.2 gegeven. Oe keuze van de pH voor leaching hangt 

pH Evenwichts-
concentratie 
fee lIl) (gil) 

2,0 3,15 

2,5 0,72 

3,0 0,17 

3,5 0,04 

4,0 0,01 

Tabel IV.2. 

nu dus af van de eisen welke aan de ijzer­

concentratie gesteld worden. Bij een lage 

pH kan de leaching relatief eenvoudig 

en snel geschieden, mear komt ook veel 

feCIII) vrij. Het is in principe natuur­

lijk wel mogelijk om fe(III) uit de 

leachvloeistof te verwijderen, bijvoor­

beeld door de pH iets te verhogen. 

Voor de praktische uitvoering van het 

leachproces zijn verschillende mogelijk­

heden aan te geven waarbij meer dan ~~n 

evenwichtstrap gerealiseerd kan worden. Enkele voorbeelden zijn: 
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Tegenstroom-leaching. 

Dit zou bijvoorbeeld gedaan kunnen worden in een van de gebruikelijke 

extraktie-apparaten. De zeer lange verblijf tijden van het slib welke 

nodig zijn en de nogal corrosieve aard van de vloeistof zijn hier 

echter zeer bezwaarlijk. Een andere mogelijkhèid is een aantal 

mengers met indikking van het slib tusàen de mengers (zie fig. IV.6). 



H) 1.0 

0 0.9 

0.8 0.8 

0.7 0' 
Et t 0.6 Et 10.& 

O.S Q.5 

0.4 0.4 

0.3 

0.2 

Ó.l 

3 2 3 4 5 
____ eve~wlc~ts-

Fig_ IV.1. trappen. trappen. 
Fig_ IV.2. 

Chroom. 
Koper. 

1.0 1.0 

D.9 0.9 

0.' 0.8 

0.1 0.1 

Et 10.6 
O.S 

Et lO.6 
0.5 

0.4 0.4 

0.3 11.3 

G.2 0.2 

0.1 0.1 

;) 5 2 ;) 4 5 

8V8nhJichts- 8venwicht.s-

Fig. IV.3. trappen. trappen. 
Fig. IV.4. 

Nikkel. 
Zink. 

Om binnen redelijke tijd evenwicht te bereiken moeten de slibdeeltjes 

tamelijk f~n gemaakt worden. Dit heeft echter tot gevolg dat de 

indikking of filtratie sterk bemoeilijkt wordt. Bovendien blijft 

(vooral bij indikking) veel zure oplossing in het slib achter, zodat 

het aantal mengers aanzienlijk groter moet zijn dan het aantal te 

bereiken evenwichtstrappen. 

- Heap-leaching. 

Het principe van de heap-leaching is zeer eenvoudig (zie fig. IV.?). 

Het slib wordt gestort en vervolgens wordt hier zuur overheen ge­

sproeid. 
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Dit zuur kan eventueel voor een deel gerecirculeerd worden hetgeen 

. uiteraard van voordeel is als het slib-bed nagenoeg is uitgeput. Te 

verwachten is dat zeer lange verblijf tijden nodig zijn en dat de 

hoogte van het vaste bed vrij klein gehouden moet worden in verband 

met de beperkte mechanische sterkte van het slib. Deze twee faktoren 

leiden ertoe dat het ingenomen grondoppervlak bij deze uitvoerings­

wijze groot zal zijn. Heap-leaching is echter (mits voldoende ruimte 

beschikbaar is) zeer flexibel wat de samenstelling van de te ver­

werken afvalstoffen betreft. 

o 
0.5 

0.1 
3+ 

Fe opl. 5 g/l 

Extraktiemiddel : 

oliewurOj3 mOI/l 

oxime 0,3 !Ilol/1 

in· hexaan 

O~I+-~----~3----~4----~5----~6----~~---r-­

pH Fif]. IV.5. 

Extraktie van Fe3+. 



slib­
!luspflnsie 

zuur 

Fig. IV.5. 

Tegenstroomleaching. 

Fig. IU.7. 

"Heapleaching". 

naar extraktie 

Cu-, Ni-, Cr-, 

Zn-oplossing 

zuur 

uitgoloogde 

vaste stof' 

Cu-, Ni-, Zn-, 

Cr-oplossing 

naar extraktie 
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IV.2. Extraktie. 

, 
Zoals in IV.1 beschreven levert leaching van een slib dat Fe, Cu, Ni, 

Zn en Cr bevat een vloeistof op waarin Cu-, Ni-, Zn- en Cr-ionen aan­

wezig zijn. Evenals bij de leaching levert het Cr(IlI) bij de extraktie 

van de metaalionen met behulp van een mengsel van oliezuur en cyclo­

hexanonoxime problemen op. Voor de extraktie van Cu, Ni en Zn is nl. 

een verhoging van de pH noodzakelijk. Als Cr(III) in significante 

hoeveelheden aanwezig is zal dit in de vorm van Cr(OH)3 neerslaan. 

Gebleken is (zie 111.7) dat dit onder sommige omstandigheden een sus­

pensie in de organische fase vormt. Bij gebruik van een mixer-settler 

heeft het chroomhydroxide de neiging zich aan het fasengrensvlak in 

de settler te verzamelen. Er zijn aanwijzingen (zie 111.7) dat deze 

moeilijkheden grotendeels vermeden kunnen worden door zeer nauwkeurige 

instelling van pH en roerintensiteit. Het proces moet dan wel zeer 

nauwkeurig geregeld worden. In verband met dit probleem lijkt het het 

beste om, indien Cr aanwezig is, niet achtereenvolgens Cu, Zn en Ni 

uit de leach-vloeistof te extraheren, maar dit in ~~n stap te doen. 

Immers, dan is slechts in ~én extraktiestap Cr(OH)3 aanwezig, in het 

andere geval in drie stappen. Een dergelijke extraktie levert dan een 
2+ .2+ 2+ organische fase welke Cu , N~ en Zn bevat. 

Nemen we nu als voorbeeld een extraktiemiddel met een concentratie aan 

oliezuur zowel als oxime van ca. 0,3 mol/l dan'kunnen we zeggen: 

pHo 5 voor Cu "" 3,B, voor Ni "" 6,1 en voor Zn "" 5,5 (zie tabel III.5). , 
Op basis hiervan kàn·het verband tussen,pH en de fraktie geëxtraheerd 

metaal berekend worden (zie fig. IV.B). Hierbij is gemakshalve een 

faseverhouding van 1 aangenomen. Uit de figuur blijkt dat in dit 

voorbeeld bij een pH van ongeveer 4,7 de evenwichtstoestang zodanig 

is dat vrijwel alle koper in de organische fase, en vrijwel alle zink 

en nikkel in de water fase aanwezig zijn. Als nu de organische faSe met 

cu2+, Ni2+ en Zn2+ welke bij de extraktie van de leach-vloeistof ont­

staat teruggeëxtraheerd wordt bij een pH van 4,7, dan zullen Zn2+ en 

Ni2+ overgaan in de waterfase, terwijl Cu2
+ in de organische fase 

achterblijft. Na afscheiding van de Cu2+-houdende organische fase van 

de waterige Ni2+/Zn2+ oplossing, kan Cu2+ bij een lagere pH (pH < 3) 

uit de organische fase teruggeëxtraheerd worden (zie fig. IV.9). 
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90 

80 

70 

% 160 

extraktie 5 
40 

1 8 

Fig. IV.B. 

Evenwichtscurves in afhankelijkheid van de pH (faseverhouding 1 1). 

De scheiding van Ni2+ en Zn2+ is niet in ~~n stap mogelijk, zoals 

~it fig. IV.S blijkt. De scheiding is wel mogelijk bij combinatie van 

enkele extraktie- en wasstappen. Nemen we als voorbeeld een pH van 5,7, 

dan wordt Zn2+ voor 70 % en Ni2+ voor 15 % geëxtraheerd. 

org. fase T 
Cu, Zn, Ni 

pH = 

fig. IV.9. 

zuur 

~ 
pH< 3 

waterige 
Ni/Zn-oplossing 

De scheiding van Cu van Ni en Zn. 

geregenereerde 

waterige 
Cu-oplossing 

org. fase 

De scheidingsresultaten van twee eenvoudige combinaties van extraktie­

en wasstappen zijn in figuur IV.1D en IV.11 vermeld. Hierbij is aange-
2+ .2.1-nomen dat Zn en N~ in de uitgangsoplossing beide in een concen-

tratie van 1 gil aanwezig zijn. Het Ni2+_rijke produkt is de waterfase 

welke na de extraktie overblijft. De Ni2+/Zn2+ verhouding hierin kan 

willekeurig hoog gemaakt worden door het aantal extraktiestappen te 

verhogen. Het Zn2+-rijke produkt is de organische fase welke na wassen 

overblijft. 
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waterfaS8 Q'g. fase '~atl?r org. fase 

In : 1 g/l fasev8rh. 1 . 1 
In , 0,7 gil fas3v8rh. 1 1 

Zn : '::,49 gil . : 
Ni : 1 g/l Ni : 0,15 g/l Ni : O,O? g/l 

Extraktie WF,sstap 

pH = 5,7 pH = 5,7 

waterf"se ltJat.erfa68 

In : 0,3 g/l Ni : 0,13 g/l 

Ni : 0,85 gil In : 0,21 g/l 

Fig. IV.1 O. 

wahrfase org. f8se water arg. fase 
I-

Ir . 1 gil In · 0,9 gil ln : 0,6<1 g/.l . 
faseverh. 1 : 1 · fasev8rh. 1 : 1 

Ni : 1 g/l Ni · 0,28 9/.1 Ni : 0,04 g/l · 2 Extraktie- . Wasstap 
st.appen 

pH = 5,7 
, 

pH = 5~7 

waterfase 'JJat8rfasA 

l-ln : 0,09 gil ln : 0,27 gil 

Ni . 0,72 g/l Ni :, 0,24 g/l . 
riB. III .11 • 



Hieruit is uiteraard door middel van terugextraktie bij lage pH een 

waterige Zn2+-op1ossing te winnen. Ook hier kan de zn2+/Ni2+ ver­

houding door verhoging van het aantal stappen willekeurig hoog gemaakt 

worden. De waterfase welke bij het wassen vrijkomt moet naar de 1e 

extraktiestap teruggevoerd worden. Naarm$te de produkten zuiverder 

moeten zijn, moet meer op deze wijze gerecirculeerd worden. Oe keuze 

van de combinatie van extraktie- en wasstappen zal enerzijds afhangen 

van de concentratieverhouding Ni2+/zn2+ in de voeding en anderzijds 

van de eisen welke aan de zuiverheid van de produkten gesteld worden. 

Wat betreft de terugextraktie van metaalionen uit een organische na,ar 

een waterige fase kan nog opgemerkt worden dat hier nog een keuze­

mogelijkheid bestaat ten aanzien van de vorm waarin de metaalionen uit­

eindelijk gewonnen worden. Bij proeven in mixer-settlers op laborato­

riumschaal is nl. gebleken dat het mogelijk is om, althans bij gebruik 

van zwavelzuur, de extraktie zodanig uit te voeren dat de waterige 

fase verzadigd raakt aan metaalsulfaat, zodat dit gaat uitkristalliseren. 

Dit is in figuur I\I.12 voor het geval van Cu2+-houdende organische fase 

geschetst. 

Cu-houdende i-~'4\'.Lt---------
---=o:'::r-=-g-. '"'Z::a-=-se::--"""'; t r-;-------

recycle stroom 
fig • 111 .12 • 

zuur 

Cu-houdende 
, .. 

org. fase ±--1--------------

Fig_ I\I.13. 

Deze werkwijze, heeft twee voordelen, nl.: 

geregenereerde org. fase 

spuistroom 

geregenereerd 
org. fase 

CuS04 
kristallen 

- De kristallisatie houdt voor het betreffende mataalsulfaat een extra 

zuivering in. 

Het verbruik van zwavelzuur is veel kleiner. 
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Het is hierbij wel noodzakelijk om een hoge recycle verhouding en hoge 

zuurconcentraties toe te passen. Dit laatste heeft het bezwaar dat het 

cyclohexanonoxime uit het extraktiemiddel wegreageert met het zuur. 

Om dit bezwaar te ondervangen kunnen terugextraktie en kristallisatie 

ook los van elkaar uitgevoerd worden. Een voorbeeld hiervan wordt ge­

geven in figuur IV.13 (weer voor Cu2+ als voorbeeld). 

IV.3. Processchema. 

Het processchema voor de verwerking van metaalhydroxidenslib e.d. zou 

er dan bijvoorbeeld uiteindelijk uit kunnen zien zoals aangegeven in 

fig. IV.14. In het navolgende zal de toepàssing van dit proces kort be­

sproken worden. Uit schattingen (zie hoofdstuk I en lito 50) volgt dat 

in Nederland per jaar ca. 22.000 ton afval beschikbaar is dat in aan­

merking komt om via het onderzochte proces verwerkt te worden. Dit af­

val bestaat uit ca. 10.000 ton slib (30 % droge stof) en ca. 12.000 ton 

concentraatbaden (gemiddelde concentratie ca. 75 gil). Oe (geschatte) 

samenstelling op metaalbasis van deze afvalstromen wordt gegeven in 

tabel IV.3. 

Concentraten Slib 
(900 ton metaal/jaar) (1500 ton metaal/jaar) 

Metaal (gew.) % Pletaal (gew.) % 

fe 80,0 F'e 82,7 

'cu 10,8 Cu 1,2 

Zn 8,Q Zn 2,8 

Ni ", 0,2 Ni 6,5 

Cr 0,4 Cr 6,8 

Tabel IV.3. 

Samenstelling op metaalbasis van de beschouwde afvalstromen. 

Indien verondersteld wordt dat deze afvalstromen op één centrale plaats 

verzameld en verwerkt worden dan kunnen de verschillende stromen van 

processchema IV.14 berekend worden. De resultat~n van deze berekeningen 

worden gegeven in tabel IV. 4. Hierbij is aangenomen dat de debieten 

van water- en organische fase gelijk zijn. 
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, concentraten· 
(na gedeeltelijke neutralisatie) 

-_. -------( .. - _. - _ .. -----, 
d 

org. f'ase 

f 
terug­

h 

erg. fase 
.... --""".!.-....I 

extraktie erg. fase 
.. 4 

IL'sterfase 
i 

spul stroom 
Na,,::04-epl • 

.-_______ ~ 2 extrsktie-
r--____ -Istappen· 

indien NaOH 
als loog 
gebruikt wordt. ,... ___ __ .J 

waterfase n 

erg. fase u 

pH :: 5,7 - - - .. 
I 

I 
org.fase e .... 

I 

1 wasstap 
pH :: 5,7 recycle p 

erg. fase q 

1 

Cus01.J. 

terug-­
ext::-aktie 

terug­
extraktie -----, 

watarfase lil 

kristalHsatie 
N = 10 

waterfas8 r 

kr istallisatie 
N = 14 recycle s 

'--_.,...-___ --J 

I 
I 

I 
... 

I 

I --- ---, 
k 

I 

I 

.... 

, 
I 

,. ..... .,. 
. - )- - - - - •• 1 

Fig_ IV.14. 

Processchema. 

y t 

ZnS04 
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Stroom Fe Cu Zn Ni Cr 

a 1240,5 18 42 97,5 ' 102 

b 1221 ,8 0,4 ° 1,0 38,8 

c 18,7 17,6 42 96,5 63,2 

d 5 97,2 77,4 1 ,8 3,6 

e 23,7 114,8 11 9,,4 98,3, 66,8 

f 19,8 113,9 111 ,9 92,5 -
g 3,9 0,9 7,5 5,8 66,8 

h 8,9 111 ,4 2,7 0,1 -
i 8,9 2,5 109,2 92,4 -
k 8,9 111 ,4 2,7 0,1 -
1 - 103,0 - - -
m 8,9 8,4 2,7 0,1 -
n 0,4 - 9,8 66,5 -
0 8,5 2,5 99,4 25,9 -
p 1,7 - 31,1 22,7 -
q 6,8 2,5 68,3 3,2 -
r 6,8 2,5 68,3 3,2. -
s 6,8 2,5 5,1 3,2 -
t - - 63,2 - -
u 0,3 - 9,2 62,7 -
v 0,1 - 0,6 3,8 -
w 0,3 - 9,2 62,7 -
x 0,3 - 9,2 5,6 -
Y - - - 57,1 -
Tabel IV.4. 

Processtromen (zie fig. IV.14). 
Hoeveelheden in ton/jaar (met verwaarlozing van recirculatiestromen). 

Verder is er van uitgegaan dat de concentraten gedeeltelijk geneutra­

liseerd worden ter verwijdering van Fe.(III) alvorens ze met de leach­

vloeistof gemengd worden. Het Fe(III)-slib dat hierbij ontstaat kan, 

als het te veel andere metalen bevat, eveneens aan een leachproces 

onderworpen worden. Daarvoor de stromen m,p,s,x en v verschillende 

mogelijkheden bestaan om deze te recirculeren binnen het proces, zijn 

deze stromen niet in de berekeningen opgenomen. 
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Het beeld van het proces zoals gegeven in tabel IV.4 verandert hier­

door echter niet essentieel. Wat betreft de terugaxtraktie en 

kristallisatie is verondersteld dat deze uitgevoerd worden zoals aan­

gegeven in fig. IV.13. De hoeveelheid metaalsulfaat welke uit­

kristalliseert is berekend aan de hand van de oplosbaarheid van het 

metaalsulfaat in zwavelzuur (lit. 94). Voor het zwavelzuur werd in 

het geval van Cu en Ni een normaliteit van 10, in het geval van Zn 

een normaliteit van 14 aangenomen. De produkten, die bij dit voorbeeld 

van het hier voorgestelde proces verkregen worden, zijn: 

Fe(OH)3' waarvan het ~etaalgehalte voor ca. 97 % uit Fe bestaat. 

Cr(OH)3 (verontreinigd). Het metaalgehalte bestaat voor ca. 80 % 
uit Cr. Dit Cr is hier wellicht nog in bruikbare vorm uit te winnen. 

Cu-, Ni- en ZnS04 met een goede zuiverheid. 

Een ruwe schatting van de kosten van een dergelijk proces wordt in 

de appendix gegeven. 
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HOOFDSTUK V CONCLUSIES 

Voor een metaalhydroxidenslib dat Fe3+, Cr3+, Cu2+, Ni2+ en Zn2+ 

bevat kan het evenwicht dat bij ontsluiting met verdund zwavelzuur 

tussen metaalionen in de vaste stof en metaalionen in de waterfase 

ontstaat wat betreft de pH-afhankelijkheid redelijk beschreven worden 

met de massawerkingswet. 

Veroudering van het slib kan de evenwichtsliggingen sterk beïnvloeden. 

Deze zijn dan ook voor een bepaald soort slib niet direkt te voor­

spellen. 

Indien de ontsluiting zodanig wordt uitgevoerd dat Fe3+ voor het 

grootste deel als vast ijzer(III)hydroxide achterblijft, dan komt de 

evenwichts-ijzerconcentratie in de vloeistof redelijk overeen met 

literatuur-waarden. 

Om de invloed van de slibconcentratie op de evenwichtsconversie te 

kunnen beschrijven moet het model aangevuld worden met adsorptie van 

de metaalionen aan het slib. 

Cu2+, Zn2+ en Ni2+ kunnen vrijwel volledig uit een dergelijk slib ver­

wijderd worden. Oe volledige verwijdering van Cr3+ levert problemen op. 

Het zuurverbruik per equivalent vrijgemaakte metaalionen is onafhanke­

lijk van de slibsamenstelling. 

2+ .2+ 2+ 3+ De oplossnelheid van Cu ,N1 , Zn en Cr uit een hydroxidenslib 

dat een tamelijk hoge concentratie aan ijzer(III)hydroxide bevat is 

goed te beschrijven met een "shrinking core" model, indien veronder­

steld wordt dat de diffusie van de metaalionen door de vaste stof 

limiterend voor de transportsnelheid is. 

Oe effektieve diffusiecoëfficiënt van een bepaalde metaalionsoort is 

o.a. afhankelijk van de samenstelling en leeftijd van het slib en' van 

de samenstelling van de vloeistof. 

Voor het winnen van Cu2+, Ni2+ en Zn2+ uit een waterige oplossing is 

een oplossing van technisch oliezuur en cyclohexanonoxime in een ali­

fatisch oplosmiddel een zeer geschikt extraktiemiddel. Met gebruik­

making van dit extraktiemiddel is het eveneens mogelijk deze drie 

metalen van elkaar te scheiden. 



Het verband tussen de verdelingscoëfficiënt 0 van een metaalionsoort 

en de pH kan over een tamelijk groot gebied beschreven worden met 

een vergelijking van de vorm: 
2 

o = K 
[RH] [ö'X] 

Voor Ni2+ geeft deze vergelijking ook de invloed van de extraktie­

middelsamenstelling redelijk weer. Voor Cu2
+ is dit alleen bij lage 

oliezuurconcentraties het geval. 

Oe beginconcentratie Cu2
+ kan evenals de aanwezigheid van vreemde 

zouten bij extraktie van Cu2+ een tamelijk groot effekt hebben op de 

verdelingscoëfficiënt van Cu2+. 

De beginsnelheid van de Cu2+-extraktie in een ~~n-druppel kolom is 

lineair afhankelijk van de cyclohexanonoximeconcentratie in de orga­

nische fase, waarschijnlijk minder dan lineair afhankelijk van de olie­

zuurconcentratie in de organische fase en stijgt met stijgende druppel­

diameter. Deze beginextraktiesnelheid is vrij hoog. 

Bij extraktie in een mixer-settler van Cu2+, Ni2+ en Zn2+ uit een 

waterige oplossing die tevens Cr3+ bevat levert het neerslaan van 

Cr(OH)3 moeilijkheden op bij de fasescheiding. Deze problemen kunnen 

wellicht ondervangen worden door de extraktie in een kolom uit te 

voeren. 

Hoewel de aanwezigheid van Cr3
+ zowel bij de ontsluiting als bij de 

extraktie enige problemen oplevert, is het mogelijk om op basis van aen 

ontsluiting met verdund zwavelzuur en extraktie met een mengsel van 

oliezuur en cyclohexanonoxime Cu2+, Ni2+ en Zn2+ terug te winnen uit 

een hydroxidenslib dat fe3+. Cr3+, Cu2+, Ni2+ en Zn2+ bevat. 
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APPENDIX 

De kosten van verwerking van 10.000 ton/jaar metaalhydroxidenslib en 

12.000 ton/jaar concentraten zijn geschat op basis van het proces­

schema van fig. IV.14. Oe noodzakelijke kapitaalsinvestering is be­

rekend op basis van schattingen van de "kale" apparaatkosten (voorjaar 

1977). Uit deze "kale" apparaatkosten kan dan de totaal benodigde in­

vestering geschat worden (lit. 173,174). Oe jaarlijkse verwerkings­

kosten worden berekend uit: 

Kapitaalskasten, berekend op annuïteitsbasis. Afschrijving in 5 jaar' 

van de gehele verwerkingseenheid. Rente 10 %. 
Personee1skostèn. Oe personeelskosten voor produktie zijn afhankelijk 

van de uitvoeringsvorm van het proces. Oe overige personeelskosten 

(toezicht en beheer, laboratorium, administratie) zijn hiervan onaf­

hankelijk genomen en geschat op 760 kf/j. (1 kf = f 1.000,--). 

Onderhoudskosten. Deze worden geschat op 5 % van het totaal geïn­

vesteerde kapitaal. 

Het energiegebruik is onafhankelijk van de procesvoering genomen en 

geschat op ca. 50.kJ/j. 

Oe chemicaliënkosten worden geschat op 1.560 kt/jo 

Als "overhead"kosten wordt 60 % van de jaarlijkse loonkosten voor 

toezicht en beheer, produktie en onderhoudskosten genomen. 

In tabel A.1 wordt de geschatte totaal benodigde kapitaalsinvestering 

gegeven voor enkele uitvoeringswijzen van het leach-proces nl.: 

a ) "Heap-Ieaching", waarbij de verblijf tijd van het slib maand is. 

Naar alle waarschijnlijkheid zal het niet mogelijk zijn om alle 

soorten slib binnen deze tijd voldoende te "leachen". 

b "Heap-lep.ching" met een verblijf tijd van 3 maanden. 

c,d) Continue tegenstroomleaching waarbij 9 praktische trappen toege­

past worden. Deze 9 praktische trappen geven een rendement over­

eenkomend met 5 evenwicht st rappen. 

Oe investeringen zijn berekend voor het geval van continue bedrijfs­

voering (c) en voor bedrijfsvoering in 5-daagse werkweek (a uur/dag, d). 

Bovendien is in deze tabel onder e) de geschatte investering voor het 

extraktiegedeelte van het proces alsmede de investering van opslag en 

nabewerking opgenomen. 
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Processtap Kale app.kosten Totaal benodigde investering 

Leaching a) 1.720 5.2.30 

b) 3.500 10.640 

c} 1.598 7.350 

d) 3.096 14.240 

Extraktie I 
Opslag e) 1.432 6.590 
Nabewerking 

Tabel A.1. 

Geschatte investeringskosten voor procesonderdelen (kf). 

Uit deze gegevens kunnen de brutoverwerkingskosten per jaar berekend 

worden, en daaruit samen met de transportkosten en de opbrengst van de 

produkten, de totale kosten per ton afval. De optimale ligging van de 

verwerkingsplaats, rekening houdend met de spreiding van de afval­

bronnen (bedrijven) over Nederland, is de omgeving van Utrecht. Bij 

wegtransport van het afval zullen de totale transportkosten per jaar 

ongeveer 650 kf bedragen. In tabel A.2 wordt een overzicht gegeven van 

de schattingen van de totale verwerkingskosten. 

Systeem Totaal Totale ver- Opbrengst Netto ver- Totale kosten 
investering werkings- produkten werkings- per ton afval 

kosten kosten excl. 
transport 

(kf) (kf/j) (kf/j) (kf/j) (t/ton) 

a + e 11.820 7.033 2.830 4.203 221,-

b + e 17.230 8.893 2.830 6.063 306,-

c + e 13.940 8.242 2.830 5.412 276,-

d + e 20.830 10.131 2.830 7.301 362,-

Tabel A.2. 

Overzicht verwerkingskosten. 
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Conclusies: 

De totale kapitaalsinvestering varieert afhankelijk van het ge­

kozen systeem tussen de 11 en 20 miljoen gulden. 

De totale kosten van verwerking (inclusief transport) variëren 

tussen f 220,- en f 360,- per ton afval. Hierbij is elke vorm van 

metaalafval (slib en concentraat) als gelijkwaardig gerekend. 

De Kostenschattingen zoals deze in de appendix gegeven worden zijn 

waarschijnlijk aan de hoge. kant. Bovendien kan het medebetrekken 

van chroomterugwinning in de berekeningen de verwerkingskosten per 

ton mogelijk gunstig beïnvloeden. Het lijkt dan ook aannemelijk dat 

de hier gegeven verwerkingskosten eerder maximum- dan minimumkosten 

zijn. 
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STELLINGEN 

1. Het model van MilIer en Atwood voor de extraktie van 

koperionen uit waterige oplossingen met een mengsel 

van LIX63 en LIX65N is aanvechtbaar. 

J.O. MilIer, R.L. Atwood, J. Inorg. Nucl. Chem., 

1975, vol. 37, 2539-2542. 

2. De verhouding van de diffusiecoëfficiënten van H+-

ionen en metaalionen bij diffusie door metaalhydroxiden­

slib is aanzienlijk hoger dan de overeenkomende ver­

houding in water. 

3. Methaangisting van (huishoudelijk) afvalwaterslib kan, 

gezien het lage rendement, als alternatieve energiebron 

buiten beschouwing gelaten worden. 

4. Een zuiver thermische behandeling van (huishoudelijk) 

afvalwaterslib verdient de voorkeur boven natte ver­

branding bij lage druk. 

J.P. Lotens, afstudeerverslag TH Eindhoven, 

september 1974. 

5. Bij de bestudering van interaktiekrachten tussen deel­

tjes in zeer fijne gefluidiseerde poeders, moet de ad­

sorptie van het fluidisatiegas en/of waterdamp aan het 

poeder mede in de beschouwingen betrokken worden. 

6. Uitgebreid onderzoek in Nederland naar de wenselijkheid 

van gescheiden ophalen van bepaalde huishoudelijke af­

valstoffen is overbodig. 

M. Shiga, Separate collection of household refuse 

in Tokyo. 1st. Conf. on Conversion of Refuse to 

Energy (eRE), Montreux, 1975, 61-66. 



7. Het is wenselijk een tijdelijke bewaarplaats te 

creëren voor gevaarlijke afvalstoffen waarvan 1n 

redelijkheid kan worden aangenomen dat in de toe­

komst verwerkingstechnieken kunnen worden ontwikkeld. 

8. Het gebruik van de term "chemisch afval" in de be­

tekenis van "gevaarlijk afval" is ongemotiveerd 

lasterlijk en stelt de chemie en chemische technologie 

ten onrechte in een kwaad daglicht. 

Wet Chemische Afvalstoffen. 

Eindhoven, 9 juni 1978. J.P. Lotens. 


