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VOORWOORD 

De problematiek rond de nuttige afzet van zuiveringsslib heeft binnen het RWZI 2000 onderzoek­

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

van het probleem worden verkleind door her volume van de hoeveelheid slib, dat vrij komt te 

beperken. Enerzijds door ecn verminderde produktie van s lib bij het zuiveren van rioolwater, 

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

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

gebaseerde inzichten en kennis geen substantiele verhoging van het drogestofgehalte was te 

verwa.chten, is in 1990 een fundamenteel onderzoek gestan naar s lib/waterscheiding. 

Het onderzoek is uitgevoerd in het Laboratorium voor Scheidingstechnologie van de TV-Eindhoven 

door een projektgroep, bestaande uit ir. A.J .M. Herwijn, drs. E.J. La Heij en ing. P.M.H. Janssen 

onder begeleid ing van dr.ir. W.J. Coumans en prof.dr.ir. P.J .A .M. Kerkhof. Een belangrijke 

bijdrage aan het onderzoek is geleverd door tien afstudeerders van de faculteit Scheikundige 

Technologic. 

Bij de uitvoering van het onderzoek werd het projectteam begeleid door een commissie bestaande 

uit ir. H.A. Meijer (Zuiveringsschap Hollandse Eilanden en Waarden), prof.ir. J.H.J .M. van der 

Graaf (TU-Delft/Witteveen & Bos), ing. R. Kampf (Hoogheemraadschap Uitwaterende Sluizen), 

ir. R.E.M. van Oers (Hoogheemraadschap West-Brabant), prof.dr.ir. W.H. Rulkens 

(LU-Wageningen), ing. G.B.J. Rijs (RIZA) en ir. P.C . Stamperius (STOW A). 

Het voorliggende rappon geeft .en overzicht van de verkregen onderzoeksresultaten en vormt een 

onderdeel van het uit acht deelrapponages bestaande eindrappon , t.w.: 

- deel I: Samenvattend verslag 

- deel 2: Flocculatiemechanismen 

- dee( 3: Filtratie-expressie modellering 

- deel 4 : Filtratie-expressie experimenten 

- deel 5: Slib-water binding 

- decl 6: Karaktcrisering van slibben 

- dee! 7: Ontwikkcling nicuw CST-apparaat 

- deel 8: Congrcsbijdragen 

Lelystad, juli 1994 Yoor de Stuurgroep R WZI 2000 

prof. dr. J. de Jong 

(voorzitler) 
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SAMENV A TTING 

Door fysisch-chemische interacties zaJ er een binding zijn tussen slibdeeltjes en water. Een 

belangrijke waterbindingseigenschap is de bindingsenthalpie. Deze bindingsenthalpie is 

gedefutieerd aJs de extra enthaJpie die nodig is om vloeibaar water en vaste slibdeeltjes van 

elkaar te scheiden. 

lnformatie over de slib-waterbinding kan op verschlllende manieren worden verkregen: 

Door een droogcurve op te nemen met lhermogravimetrische en differentii!le lhermische analyse 

(TGA-DT A) kan de bindingsenlhaJpie als functie van het vochtgehaJte bepaaJd worden. Via 

energie- en massabalansen die opgesteld worden voor het slibkoekmonster wordt de 

bindingsenthalpie berekend. 

lndien waterdampsorptie-isothermen gemeten worden bij verschillende temperaturen kan via de 

relatie van Clausius-Clapeyron de bindingsenthalpie bepaald worden bij verschillende 

vochtgehaltes. Waterdampsorptie-isothermen zijn gemeten met de sorptiecarrousel en de 

Omnisorp 100. 

Met differentii!le-scanning-calorimetrie (DSC) worden vriescurven opgenomen. Het oppervlak 

van de stolpiek van het slibkoekmonster, die optreedt zodra het water zaJ bevriezen, komt 

overeen met de hoeveelheid water die een bindingsenthalpie heeft kleiner dan 330 lcJ(kg)"1• De 

hoeveelheid water die een bindingsenthaJpie heeft groter dan 330 kJ(kg}"1 wordt in deze context 

"gebonden water• genoemd. 

Om de invloed van de flocculant op de bindingsenlhaJpie te onderzoeken zijn meerdere 

flocculanten gebruikt in verschillende concentraties. 

Om een juiste interpretatie te geven aan de resultaten van de TGA-DT A experimenten is een 

stofoverdrachtsmodel opgesteld voor de meetprobe die in de apparatuur aanwezig is. Met dit 

stofoverdrachtsmodel kan de bindingsenthalpie van het water in slib worden berekend. Uit de 

resultaten van de TGA-DT A experirnenten is gebleken dat de bindingsenthalpie pas bij zeer I age 

vochtgehaltes zal gaan toenemen. Voor een groot vochtgehaltegebied is de bindingsenthalpie 

vrijwel gelijk aan 0 lcJ /kg. In de slibkoek bevindt zich nog veel water dat niet gebonden is. Bij 

een vochtgehalte kleiner dan ongeveer 0,4 kg water/kg droog slib zal de bindingsenthalpie 

significant gaan toenemen. 

Er zijn geen duidelijke verschillen te zien in de bindingsenthalpie wanneer het slib met 

verschillende flocculanten en in verschillende concentraties geconditioneerd wordt. 

De resultaten zijn voor de verschillende slibsoorten hetzelfde. 

Om schimmelgroei op de slibkoek te voorkomen tijdens de langdurige desorptie-experirnenten 

in de sorptiecarrousel is thymol aan het slib toegevoegd. Thymol bleek effectief genoeg te zijn 

om de monsters voor e,en periode Langer dan 3 maanden vrij te houden van schimmelgroei. Het 



desorptiegedrag werd niet bei'nvloed. 

De meetresultaten van de desorptie zijn gefit met de GAB-vergelijking en de temperaruur­

afhankelijke GAB-vergelijking . Deze vergelijldngen geven een goede beschrijving van de 

gemeten desorptie-isothenn binnen bepaalde grenzen (0,06-Q,8) van de wateractiviteit. De 

resultaten van de TGA-DT A experimenten stemmen redelijk overeen met de resultaten van de 

desorptie-experimenten. De verschmen, die pas bij lage waarden voor hrt vochtgehaJte 

optreden. zijn het gevolg van de verschillende wijzen waarop de experimenten worden 

uitgevoerd. 

Met de Omnisorp 100 zijn vrij nauwkeurige desorptiemetingen uitgevoerd die, indien de 

evenwichtsinstellingen correct zijn, een betrouwbare desorptie-isothenn opleveren. Aile 

meetpunten van de isothenn zijn afkornstig van een monster. 

Uit de metingen is gebleken dat het grote voordeel van de Omnisorp 100 ten opzichte van de 

sorptiecarrousel ligt in het gebied waar de wateractiviteit ldeiner is dan 0,1. De metingen die 

met de carrousel worden uitgevoerd, zijn door de ldeine gewichtsverschillen niet betrouwbaar. 

De resultaten van metingen met de Omnisorp lrunnen meer infonnatie geven over het desorp­

tiegedrag van slib bij lage wateractiviteiten. 

Voor de hoeveelheid "gebonden water" bepaald uit een vriescurve worden waarden gevonden 

varierend van 0,2 tot 5 kg water (kg ds)·'. De resultaten uit de DSC-experimemen zijn niet te 

correleren met die van TGA-DT A-experimenten en van waterdamp-sorptie-isothennen. 
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1 INLEIDING 

In dit onderdeel van het verslag wordt nader ingegaan op de slib-waterbinding. Het in dit deel 

van het eindrappon beschreven onderzoelc is voornamelijlc uitgevoerd door de afsrudeerders A . 

v.d . Zande en D. van Dijke. 

Door fysisch-chemische interacties z.aJ er een binding zijn russen slibdeeltjes en water. Een 

belangrijlce parameter is de bindingsenthaJpie. Deze bindingsenthalpie geeft de extra enthalpie 

aan d ie oodig is boveoop de verdampingsenthaJpie van vrij water, om water te verwijderen uit 

een monster. 

Het doel van d it deelonderzoek is de lcaralcterisering van de slib-water binding van verschillende 

slibsoonen. lnformatie over de slib-waterbinding lean op verschillende manieren worden 

verkregen. 

Met thermogravimetrische en differentiele thermische analyse (TGA-DT A) wordt gelijlctijdig 

de verdampingssnelheid van water in slib en de voor verdamping benodigde warmtestroom 

gemeten. De bindingsenthalpie van het water lean bieruit worden berekend. 

Differentiele scanning calorirnetrie (DSq wordt gebruikt om vriescurven van slib te meten. Uit 

de curve kan de fractie water worden bepaald die niet zaJ k.ristalliseren. De hoeveelheid water 

die niet zaJ kristalliseren wordt in deze context "gebonden water" genoemd. 

Sorptie-isothermen die opgenomen zijn bij verschillende temperaturen geven via de relatie van 

Clausius-Clapeyron een waarde voor de bindingsenthalpie. Een sorptie-isotherm is de 

evenwichtsrelatie russen het vochtgehalte van het slib en de relatieve vochtigheid van de Iucht. 

Er zijn twee methoden gebruikt om sorptie-isothennen te bepalen, namelijlc de sorptiecarrousel 

en de Coulter Omnisorp 100. 

3 



2 HISTORISCH OVERZICHT 

rn de literatuur zijn met behulp van verschillende technielcen uitSpralcen gedaan over de indeling 

van afzonderlijlce watertypen in rioolslib. Dez.e indelingen zijn gebaseerd op resultaten verlcre­

gen uit experimenten verricht met DSC-. TGA- en DTA-apparatuur. 

KatSiris en Kouz.eli [ 1986] hebben met behulp van differentiele thermische analyse vriescurven 

opgenomen. Er werd uitgegaan van ongefiltreerd rioolslib, waaraan verschillende concentraties 

flocculanten werden toegevoegd (drogestofgehalte van het slib was 0,4 gew %). Er bleelc dat bij 

toename van concentratie FeCI3 of polyelelctrolyt de gebonden hoeveelheid water in het slib 

afneemt. De hoeveelheid gebonden water was oolc afhanlcelijlc van het drogestofgehalte. Dez.e 

hoeveelheid gebonden water nam voor zowel geactiveerd als gegist slib toe bij verlaging van 
de drogestofconcentratie. Dez.e resultaten werden in relatie gebracht met het specifielc oppervlak. 

Voor geactiveerd rioolslib, met een drogestefconcentratie van 0,4 gew %. werd een hoeveelheid 

gebonden water gevonden van 10 g water/g ds. Door toevoeging van 10 gew% FeCI3 op droge 

stof basis werd deze hoeveelheid verlaagd tot 5 g water/g ds. 

Smollen [1988] heeft de slibkoek, verlcregen na centrifugeren (5 min 3960 G), gedroogd bij 35 

"C onder vacuum (60 kPa). Aangenomen werd dat na centrifugeren al het vrije water verwijderd 

was . Het water dat tijdens het droogproces verwijderd werd in de "constant rate period" werd 

betiteld als gelmmobiliseerd water. Het water wat er daarna nog verdampte noemde men fysisch 

gebonden. De hoeveelheid water dat niet verdampt, de evenwichtconcentratie, werd bepaald via 

drogen bij 105 "C. Dit leverde de hoeveelheid chernisch gebonden water. rn figuur I zijn de 

verschillende watenypen schernatisch weergegeven. De overgang van fysisch naar chemisch 

gebonden werd hier aJ bereikt bij een vochtgebalte van ±SO gew~ . 

Flguur 1. Dt vuschilltndt waurrypts in zuivtringsslib: (a) vrij wartr {b) gtimmobilisurd waru (c) 

gtbondtn waru tn (d) chtmisch gebondtn {Smolltn, /988/. 
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Halde [1979] interpreteerde de droogcurven, gemeten met behulp van vacuOmdroging, op de 

volgende manier. Water dat wordt verwijderd tijdens de "constant rate period" is vrij water. AI 

het water dat verdampt tijdens het droogproces tussen het eerste en rweede kritische punt is het 

capillaire water. De rest is het intracellulaire water, dat zich bevindt in de slibvlolcken. Het 

eerste kritische punt lag hier bij ± 70 gew%, het rweede bij ± 20 gew% water. De gebruikte 

slibkoek werd verkregen uit een drulcfiltratie. 

Coacldy en Alios [1962] geven in hun werk enkele geregistreerde droogcurven. Uitgezet werd 

de verdampingssnelheid regen het vochtgehaJte. Het droogproces bestaat uit een "constant rate 

period" en een "falling rate period". Coacldy en Alios beweren nu dat tijdens de "falling rate 

period" : 

I . De droogsnelheid wordt bepaaJd door de verdamping aan het oppervlak, indien de "falling 

rare period" een rechte of convex-verlopende curve is. 

2. De droogsnelheid wordt bepaald door diffusie, indien de "falling rate period" een concaaf-

verlopende curve is. De verdamping van het water vindt in het monster plaats. 

In het geval er twee "falling rate periods" zijn met rwee kritische punten, concluderen Coacldy 

en Alios het volgende: 

I . De eerste "falling rate period" wordt bepaald door exteme condities (zoals temperatuur, druk 

en luchtdebiet). Het eerste kritische punt verschuift naar hogere waterconcentraties wanneer 

er sneller gedroogd wordt. 

2. Tijdens de tweede "falling rate period" is bet oppervlak volledig droog, de verdarnping vindt 

plaats in het materiaal . Het tweede kritische punt verandert Diet onder verschillende exteme 

condities . 

Bij rioolslib werden twee "falling rate periods" met rwee kritische punten waargenomen. Er zijn 

echter, op basis van deze resultaten, geen uitspraken gedaan over verschillende warertypen. Het 

eerste kritische punt lag hier bij ±75 gew%, het tweede bij ±50 gew% water. 

5 



3111EORIE 

3.1 Thennogravimetrisc.be en dHTerentieJe tbenniscbe analyse 

Met de thennische analyse-apparatuur van Setaram lean gelijktijdigthennogravimetrische analyse 

(TGA) en differentiele thennische analyse (DT A) uitgevoerd worden. Met TGA wordt de 

gewichtsverandering gemeten van het sl ibkoekmonster terwijl met DT A de wannte die nodig 

is voor het verdampen van water gemeten lean worden. Het monster wordt onderworpen aan een 

ingesteld temperaruurprogramma. Het monster bevindt zich samen met een referentie op een 

probe die in een oven hangt (zie figuur 2). De probe is bevestigd aan een microbalans, zodat 

het gewicht van het monster als functie van de tijd lean worden geregistreerd. Het type probe 

dat gebruikt is, wordt in de literaruur beschreven als het Boersrna-type DTA probe [Boersma, 

1955]. De referentie moet in het betreffende temperatuurgebied inert zijn. Met thennokoppel 

A wordt de temperatuur van het monster gemeten. 

In de door ons uitgevoerde experimenten wordt deze temperaruur constant gehouden. 

Het monstennateriaal wordt aangebracht in een aluminium cupje. Als referentie wordt een leeg 

aluminium cupje gebruikt. 

MN MICROSALANS 

REPERENTIE MJNSTER 

OVENWAND 

Figuur 2. Probe TGA·DTA 

Het monster zal wannte opnemen die gebruikt wordt voor het verdampen van water. De 

monstertemperatuur wordt dan lager dan de temperatuur van de referentie. Het 

temperatuurverschJI wordt gereg1streerd met twee thennokoppels 8 die zich onder het monster 
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en de referentie bevinden. De grootte van het verschil russen monster- en referentietemperatuur 

is een maat voor de wanntestroom. Het signaal , afkomstig van de twee thennokoppels B word! 

geregistreerd in I' V. 

De temperaruurscoefficient c geeft bet verband weer russen lli-'V en llT: 

waarin: 

Ill' V = het spanningsverschil russen de thermokoppels in I' V 

ll T = het temperatuurverschiJ russen de thermokoppels in K 

Binnen een niet al te groot temperaruurgebied zal c constant zijn. 

(1) 

Het temperatuurverschil dat door de thermokoppels gemeten wordt, zal niet exact gelijk zijn aan 

het werkelijke verschil russen monster- en referentietemperaruur. Dit is het gevolg van de positie 

van de thermokoppels . De meetpunten (lassen van de thermokoppels) bevinden zich onder het 

monster en de referentie, zodat omgevingsinvloeden een fout in het thermokoppelsignaaJ 

veroorzak:en. 

Om de gemaakte meetfouten te corrigeren moet de apparatuur geijkt worden. Het ijken kan 

gebeuren door een experiment uit te voeren, waarbij op voorhand de reactiewarmte bekend zal 

zijn. Tevens moeten de procescondities van het ijkexperiment dezelfde zijn aJs bij de 

experimenten met slib. Een goed gedefmieerd ijkproces is het verdampen van zuiver water bij 

constante temperaruur. 

3.1.1. Ret verdampen van zuiver water 

Tijdens het verdampingsproces van water zijn gedurende een bepaaJde tijd de warmtestroom en 

de verdampingssnelheid nagenoeg constant. De constante wanntestroom blijkt uit bet constante 

signaal van de thermokoppels. Zie figuur 3. 

Als het spanningsverschil constant is zal ook llT constant zijn. 

llT - T - T m r 

T m = CODStant - T r = coostant (2) 

Bij het opstellen van de energiebalansen voor monster en referentie zijn de volgende aannamen 

gemaakt: 

7 
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I . Het dunne plaatje van de houder waarop het cupje geplaatst wordt, vonnt geen weerstand 

voor de wannteoverdracht van de omgeving naar het cupje. Dit heeft tot gevolg dat de 

houder en het cupje dezelfde temperatuur hebben. 

2. Het cupje van alwninium beschouwen we als zeer goed geleidend. Het water zal dan 

dezelfde temperatuur aannemen. Het monster, bestaande uit houder, cupje en water 

beschouwen we als een geht.el met een homogene temperatuur. 

3. Voor wateroppervlak en de verschillende wanden van het cupje en de houder zal de bijdrage 

aan de warmteoverdracht verschillend zijn. Omdat het te ver voert om al deze bijdragen 

apart in rekening te brengen definieren we een gemiddelde convectieve wanmeoverdrachts­

coefticiem betrokken op het gezamenlijke overdragend oppervlak van cupje. houder en 

water. 

4 . Het monster en de referentie kunnen gezien worden aJs een klein voorwerp dat zich in een 

gesloten ruimte (oven) bevindt. Het monster en de referentie ontvangen de straling van de 

ovenwand met een veel groter oppervlak . In dat geval zal de strahngsbijdrage onafhankelijk 

zijn van de emissiecoefficiem van de ovenwand . 

5 . Het warmteoverdragend oppervlak voor convectie is gelijk aan dat voor straling. 

6 . De emissiecoefficient e is voor monster en referemie gelijk. Evenals voor de warmte­

overdrachtscoefficient is dit een gemiddelde waarde voor de verschillende materiaJen waaruit 

het monster en de referentie bestaan. 
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Energiebalans voor referentie 

Warmteophoping = Warmteoverdrachl door conveclie + WarmJeoverdrachl door straling 

waarin: 

index r = referentie (houder + cupje) 

p = dichtheid in kg/m3 

V = volume in m3 

Cp = soonelijke wannte in J/kg.K 

a , = gemiddelde wannteoverdrachtscoefficient voor convectie (betroklcen op het totale 

wannteoverdragend oppervlak) in J/m2.K.s 

A = totale wannteoverdragend oppervlak in m2 

T..,.. = omgevingstemperatuur in K 

e = emissiecoefficient (-) 

u, = Stefan-Boltzmann-constante = 5.8•to-' W/m2.K• 

T wand = temperatuur van de ovenwand in K 

Wanneer we er vanuit gaan dat T, Cp, p en V voor de referentie constant zijn in de tijd en 

bovendien de wandtemperatuur van de oven bij benadering gelijk is aan de omgevings­

temperatuur, dan volgt uit vergelijking (3): 

Dus: 

T = T = constant <IIIII t 
(5) 

Energiebalans voor monster 

WannJeophoping = WannJeoverdrachl door convectie + WannJeoverdracht door straling 

- WannJe nodig voor verd4mping 
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e~ •A • (T - T) + t•o •A • (1'..:_~ - T ._ - J. • " • 6" c,.m m oma m • m ,_ m) .. • ... & ... 

waarin: 

index w = water 

index m = monster ( = houder + cupje + water) 

j. = stoftlux door oppervlak A. in kg/m2.s 

Aw = overdragend oppervlak voor stofoverdracht in m1 

.6-H. = verdampingswarmte van water bij temperatuur T. in J/ kg 

De verdampingswarmte van water kan als volgt geschreven worden: 

.6-H. = .:1H •. 0 + (Cpd - Cp..) • (T w - 273,15) (7) 

waarin: 

6H •. o = verdampingswarmte van water bij 273, 15 Ken 1 atm in J/kg 

Cpd = soortelijke warmte van waterdamp in J/kg.K 

Cp.. = soortelijke warmte van water in J/kg.K 

De temperaruur van het monster wordt constant gehouden. Er is geen warmteophoping in het 

cupje en de houder. De massa van het water z.al afnemen door verdamping. De eerste twee 

termen aan de linkerzijde van vergelijking (6) zijn bij constante monstertemperatuur gelijk aan 

0. Als we ook aannemen dat de wandtemperaruur gelijk is aan de omgevingstemperatuur , dan 

kunnen we vergelijldng (6) ornschrijven naar: 

waarin: 

M .. = V ... *p,. = massa van het water in kg 

Invullen van (5) en T .. = T m gceft: 
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d 3 2 2 3 (9} 
Cp •T •-IU) = A •rr - T \•(a: + t•o •(T + T •T + T •T + T-\) w a dt \ .. ., • "'Il \ .. r mJ c:,aa a r r a r a mJ 

Aile grootheden behalve de wannteoverdrachtscoefficient zijn bekend. Voor bet temperatuur­

verschil tussen monster en referentie vullen we de grootte van bet thermokoppelsignaal in I' V 

in, gedeeld door de thermokoppelconstante c . Uit dit verscbil lean tevens de referentie­

temperatuur bepaald worden. Op deze manier worden de meetfouten meegenomen in de ijlcing. 

De wannteoverdrachtscoefficient a •. "' zal gedurende de tijd dat de warmtestroom constant is, 

niet helemaal constant zijn. Dit geldt ook voor A,.. bet totale oppervla.lc van bet monster. 

Aangezien er water uit bet cupje verdwijnt, komt er meer oppervla.lc van bet aluminium cupje 

vrij dat bescbikbaar is voor de wannteoverdracbt. Hoe meer water er verdampt is, hoe beter 

de grootte van bet wannteoverdragend monsteroppervla.lc overeen zal komen met bet oppervla.lc 

van de referentie. ln dat geval lrunnen we stellen dat a •.• ongeveer gelijk zal worden aan a •.•. 

Het feit dat de monstenemperatuur niet gelijk is aan de referentietemperatuur zal voor de 

wannteoverdracbtscoefficient geen grote invloed bebben omdat bet verschil slechts enkele 

graden zal bedragen. 

3.1.2. Het drogen van een sUbkoek bij constante temperatuur 

We definieren bet monster als een geheel van de houder, cupje en slibkoek. Het vocbtgehalte 

van de slibkoek is gelijk aan u kg water/kg droge stof. 

Dan geldt voor de enthalpie van de slibkoek H,: 

(10} 

waarin: 

Cp, = soonelijke wannte van de droge stof in J/kg.K 

Aannamen: zie pagina 8 . 

Energiebalans voor referentie 

Warmteophoping = Warmteoverdrachl door convectie + WarmteoverdrachJ door straling 

De warmtestroom zal bij bet drogen van de slibkoek niet constant zijn, omdat de verdamping 
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steeds langzamer zaJ gaan. Het temperaruurverschil van de thennokoppels is een rnaat voor deze 

wanntestroom. De monstertemperaruur wordt constant gehouden . zodat de referentie­

temperaruur varieert afhanJcelijk van het thennokoppelsignaal . Uit vergelijking (11) volgt dus 

dat hiennee de omgevmgstemperaruur (die we gelijk stellen aan de wandtemperatuur) ook zaJ 

varieren . 

De referentietemperatuur is op elk tijdstip bekend (volgt uit het thennokoppelsignaal) . De 

omgevingstemperatuur kan nu als functie van de tijd berekend worden. 

Massabalans voor monster 

du 
= - V .. •p,• dt (12) 

waarin: 

V" = volume van het slibkoekmonster in m3 

p, = massaconcentratie van de droge stof in het slibkoekmonster in kg ds/nr 

Energiebalans voor monster 

( 13) 

waarin: 

~Hbond = bindingsenthalpie van water in de slibkoek in kJ/kg 

Er is geen wannteophoping in het cupje en de houder zodat deze tennen komen te vervallen. 

Na invullen van de vergelijkingen (7). (10). (12) en Tw = Tm volgt: 

waarin: 

p, *V ,1 = hocveelheid drogestof in het slibkoekmonster in kg 
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De hoeveelheid drogestof in bet slibkoelanonster blijft tijdens het droogproces constant. 

Uitwerken van de tenn voor wannteopboping in bet slib geeft dan: 

De monstertemperaruur is constant gedurende een meting, waardoor de eerste en de derde tenn 

aan de rechterzijde van vergelijking (15) gelijk zijn aan nul. 

lnvullen in (14) geeft: 

(16) 

Met deze vergelijking lean op elk tijdstip de bindingsenthalpie van het water in slib bepaald 

worden. De omgevingstemperatuur volgt uit de energiebalans voor de referentie, du/dt is gelijk 

aan de verdampingssnelheid en wordt tijdens het experiment gemeten. De gemiddelde 

wannteoverdrachtscoefficient voor de referentie en voor het monster is bepaald uit het 

ijkexperiment. 

3.2 Differentiele scanning caJorimetrie 

Het principe van DSC is hetzelfde als bij DTA. De meetcel, die gebruilct wordt om de 

vriescurven van slib op te nemen, is weergegeven in figuur 4. In het calorirnetrisch blok (I) 

bevinden zich rwee cylindrische meetkamers (2). Elke meetkamer heeft een houder (3) waarop 

het monster en de referentie geplaatst kunnen worden. Het blok wordt verwarmd met een 

verwanningselement (5). De temperatuur van het blok kan geregeld en gemeten worden. Het 

monster bestaat uit een gesloten aluminium cupje dat gevuld is met een slibkoekmonster. De 

referentie is een leeg cupje. Als het water in het slib zal bevriezen komt de reactiewannte vrij . 

Door verschillen in de wannteflux van het monster en de referentie zal een klein temperatuur­

verschil ontstaan. Dit verschil wordt met twee lhennokoppels (6) gemeten die direct onder de 

houders liggen. De meetcel wordt uitwendig gekoeld met vloeibare stikstof. De uitwendige 

koeling zorgt samen met het verwanningselement voor een gecontroleerde afkoelsnelheid van 

de meetcel. 
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Figuur 4. DSC-murcel 

1. Calorimetrisch blok 

2. Cylindrische meetkamer 

3. Houder voor monster en referenue 

4 . Cupje 

5. Verwarmingselement 

6 . Thermokoppel 

Energiebalansen voor monster en referentie 

Wanntestroom = Wannteophoping + Wannte nodig voor reaktie 

( 17) 

( 18) 

waarin: 

dq/dt = wanntestroom in Jls 

dH/dt = verandenng van de reactte-emhalpie in J/s 
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De referentie is inert zodat dH,fdt gelijlc is aan 0. 

Het verschil tussen beide fluxen veroorzaalct een temperatuurverscbil. Dit temperatuurverschil 

zorgt voor een spanningsverscbil russen de thennokoppels. 

Het signaal dat gemeten wordt, is gelijk aan dit spanningsverscbil en wordt geregistreerd in p. V. 

(19) 

Het afkoelen van de meetcel gebeurt met een ingestelde afkoelsnelheid. De afkoelsnelbeden van 

bet monster, de referentie en de meetcel zullen niet op elk rijdstip aan elkaar gelijk zijn. Met 

name tijdens de reactie van bet monster zal dit bet geval zijn. 

Het signaal van de wanntestroom is opgebouwd uit drie tennen: de wannteophoping in 

respectievelijk de referentie en bet monster en de reactiewannte van bet monster. 

Het niveau van de basislijn van bet signaal wordt gevonnd door bet verschil tussen de 

wannteopboping in monster en referentie. De belling van deze basislijn is bet gevolg van de 

temperatuurafhankelijkheid van de soortelijke wannte van monster en referentie. 

Zodra reactie optreedt zal in bet signaal een piek ontstaan. Het oppervlak van de piek (ten 

opzicbte van de basislijn) is evenredig met de reactiewannte van bet monster. 

Voor de wanntestroom tussen bet monster en bet calorimetriscb blok geldt: 

Voor de wanntestroom van referentie naar bet calorimetriscb blok geldt betzelfde: 

dq. 1 
dt = R(T,- TNoJ 

waarin: 

R = wannteweerstand van bet rnateriaal in KIW 

T t~~ot = temperatuur van bet calorimetriscb blok in K 

1 1 
-(111) = - (A!-lV) 
R R•c 

(20a) 

(20b) 

(21) 

Met een ijkfactor K kan bet signaal van de thermokoppels in p.V worden omgezet naar een 

energiestroom in J/s. 

De ijkfactor kan bepaald worden via experimenten waarbij de reactiewannte van bet monster 

bekend is . 

lntegratie van het signaal geeft: 
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., ., ., ., 
/d(!q)·dt .. ~/(4T)•dt = ~/4(~V)·dt = ~/4(~V)·dt . 4H,•M_ (22) 

'• '• '• '• 
waarin: 

4H... = reactiewannte van water in J!Jcg 

M... = hoeveelheid water die bevriest in kg 

3.3 Theorie sorptie-isotbermeo 

In paragraaf 3 .3 . 1 wordt het begrip sorptie-isothenn uitgelegd. 

In de paragrafen 3 .3.2 t/m 3.3.6 worden enkele sorptie-modellen behandeld . 

In paragraaf 3.3. 7 wordt de sorptie-emhaJpie besproken, in hoofdstuk 3.3.8 het hysterese-effect. 

3.3.1 Theorie waterdampsorptie-isothermeo [Kerkhof eo Coumans, 1990) 

Een techniek om de slib-waterbinding te karakteriseren is de bepaling van de sorptie-isothenn. 

De evenwichtsrelatie bij constame temperatuur russen de wateractiviteit a. en het watergehalte 

van het product X.,. , uitgedrukt in kg water per kg drogestof, wordt de sorptie-isothenn 

genoemd . De wateractiviteit a. is een maat voor de slib-waterbindingsenergie en is als volgt 

gedetinieerd : 

waarin: 

r ... 
fo 

w 

f ... = de fugaciteit van de waterdamp in evenwicht met het produkt. 

(23) 

~ = de fugaciteit van de waterdamp in evenwicht met zuiver water van dezelfde temperatuur. 

Onder nonnale droogomstandigheden mag ideaal gedrag van de gasfase verondersteld worden. 

De fugaciteiten mogen dan vervangen worden door de waterdampspanning P ... en P ..o· De 

wateractiviteit a... is dan gelijk aan de evenwichtsrelatieve vochtigheid E.R.H. ( = Equilibrium 

Relative Humidity). 

P. a, = E.R.H. = -
P..o 

(24) 

Voor een bepaald produkt is a .. een functie van temperatuur en watergehalte. Er geldt altijd: 

O~a_ ~ I. 

lndien a... Significant kleiner is dan I, dan duidt dit op de aanwezigheid van gebonden water in 

het produkt . 

Voor de berekemng van aile droogprocessen moet de sorptie-isothenn bckend ziJn, omdat via 
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de sorptie-isothenn lean worden vastgesteld tot welke eindvochtgehalten lean worden gedroogd 

bij gegeven condities van de drooglucht. 

Bovendien wordt via de sorptie-isothenn een verband gelegd russen de grensvlakconcentraties 

van water in produkt en drooglucht, zoaJs dit voorlcomt in de randvoorwaarden van 

simulatiemodellen voor droogprocessen. 

In de lcomende paragrafen worden enkele fysisch-mathematische beschrijvingen van sorptie~ 

isothennen behandeld die gebaseerd zijn op de belangrijkste bindingsmecltanismen van water. 

Oeze mechanismen zijn: fysiscbe adsorptie, cbemische adsorptie, absorptie en capillaire binding. 

Er word! van chemisorptie gesprolcen, indien her water chemisch gebonden is aan het sorbens. 

Kerunerkend is dat de bindingsenthalpie veel grocer is dan bij fysisorptie . 

Ten aanzien van het sorptiegedrag is het belangrijlc in hoeverre het water een weelcmaker is van 

de interne structuur van in dit geval het slib. Zo zal in het gevaJ van slib de capillaire binding 

nauwelijlcs een rol spelen, terwijl bij rnateriaJen met een starre porienstructuur het capillair 

mechanisme wei belangrijlc is. 

Het is echter meestaJ niet mogelijlc een scherp onderscheid te malcen tussen genoemde 

mechanismen, terwijl de produktsamenstelling vaak zo gecompliceerd is dat een modelmatige 

beschrijving ondoenlijlc is. 

ln dat gevaJ neemt men zijn toevlucht tot (semi-)empirische relaties voor de sorptie-isothenn. 

In figuur 5 zijn een tweetal waterdampsorptie-isothennen opgenomen. 

o.• 

x. 

0.2 

1 

0 •• 1.0 

Flguur S. Sorptie-isothenn van asbestvezel (1) m van aardappel (2) 

Sorptie-isothenn I betreft een sorptie-isothenn van asbestvezels. Het water in een asbestve­

zelmonster laat zich gemaklcelijk verwijderen. Sorptie-isothenn 2 betreft een sorptie-isothenn 

van aardappel. Uit de sorptie-isothenn blijkt dat door de interactie met de vaste stof het water 

in het aardappelmonster zich moeilijker zal Iaten verwijderen dan het water in het asbestvezel-

17 



monster . 

Bovendien blij lct de sorptie-isotherrn athanlcelijk te zijn van de richting van het sorpt ieproces: 

resorptie of desorptie. Dit verschijnsel wordt hysterese genoemd en komt eveneens kort ter 

sprake. 

3.3.2 SorptiemodeUeo 

In de literaruur zijn ongeveer tachtig vergelijkingen voor sorpt ie-isotherrnen bekend [Iglesias eo 

Chirifie, 1982; v.d .Berg en Bruin, 1978]. Hieruit blijlct hoe gecompliceerd de interacties russen 

water (het sorbaat) en de vaste stof (het sorbens) zijn . 

Een sorptietheorie die rekening houdt met a1 deze interacties zal leiden tot een isotherm­

vergelijking die zeer complex is en vee! constanten zal bevatten, die experimenteel geevalueerd 

dienen te worden. 

Echter, er zijn relatief eenvoudige sorptiemodellen die leiden tot pralctisch hanteerbare 

isotherrnvergelijkingen met twee of drie constanten met fysische betekenis en die toch een goede 

beschrijving geven van de experimentele sorptie-isotberrn. 

In het volgende zullen vier sorptiemodellen kort besproken worden. 

3.3.3 Het Langmuir-model [Langmuir, 1918] 

Met gebruik.making van kinetische argumenten leidde Langmuir zijn klassieke monolaag 

isotherrnvergelijking voor gelokaliseerde adsorptie van moleculen af. In het Langmuir-model 

gaat men er van uit dat aan het oppervlak van de vaste stof een aantal actieve plaatsen, sites, 

aanwezig is. 

Gemaakte aannamen zijn: 

- elke site vertoont een even grote affiniteit tot het sorbaat. 

- aan elke site kan slechts een molecuul gebonden worden (monolaag). 

- een geadsorbeerd molecuul kan niet over bet oppervlak bewegen (gelokaliseerde adsorptie}, 

er treedt geen interactie op russen de geadsorbeerde moleculen. 

- de adsorptie is reversibel. 

De Langmuir adsorptie-isotherm kan op onderstaande manier gevonden worden. 

Stel dat per kilogram drogestof het aantal bezette sites een fractie E ( = bezettingsgraad) is van 

het totaal aantal beschikbare sites N en stel dat de waterdamp in evenwicht met het produkt een 

dampspanning P w heeft. De hoeveelheid waterdamp die per kilogram drogestof en per 

tijdseenheid adsorbeert bedraagt : 

(25) 

Yoor het desorptie-proces geldt: 
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(26) 

In de fonnules (25) en (26) zijn k1 en k.1 "reactiesnelheidsconstanten" die aJieen een functie van 

de temperatuur zijn. 

Bij evenwicht zaJ c/>ldaotpclc gelijk zijn aan c/>*-Px• zodat na gelijlcstelling van de formules (25) en 

(26), met K = k1/k.1, de volgende uitdruJdc.ing voor t verkregen kan worden: 

KP., 
E = -----:-

(l+K.P.,) 
(27) 

De maxirnale hoeveelheid water die geadsorbeerd kan worden in de laag per kilogram drogestof 

wordt monolaag-waarde genoemd. 

Stel x., gelijk aan de monolaagwaarde [kg water/kg ds]. 

E is dan gelijk aan X./X., en voor formule (27) geldt nu: 

X., Cfiw 
(28) x.,, l+<;a. 

met 

X. = hoeveelheid water per hoeveelbeid drogestof [kg water/kg ds] 

C, = KP..o. 

C1 wordt de Langmuir-adsorptieconstante genoemd en kan worden gezien als een maat voor de 

adsorptieneiging. 

3.3.4 Het BET-model [Brunauer et al., 1938] 

Door Brunauer, Emmett en Teller werd een isothermvergelijk:ing voor multilaag-adsorptie 

afgeleid. Gemaakte aannamen zijn: 

het sorbens heeft een aantal identieke sites, waarop gelokaliseerde adsorptie kan plaats­

vinden. 

per site kunnen meerdere molekulen, boven elkaar gelegen, adsorberen (multilaag). 

de adsorptie-enthalpie van de watermoleculen in de eerste laag (~H1) is groter dan de 

condensatie-enthalpie van zuiver water (~.,..J , voor de tweede, derde .... nde laag geldt 

dat de invloed van de site is uitgestorven, dat wil zeggen de binding van de geadsorbeerde 

moleculen wordt gelijk gesteld met de binding van de moleculen in de zuivere vloeistof. Dus 

AHl = ~l = .... = ~c.and · 

lndien het aantal lagen oneindig groot is, kan de volgende vergelijking voor de BET-isothenn 
afgeleid worden: 
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Figuur 2. Htt BET-rrwdtl. 

(29) 

met: 

Xw = hoeveelheid water per hoeveelheid drogestof [kg water/kg ds). 

X.,, = monolaagwaarde: de maximale hoeveelheid water per laag in kilogram water per 

leilogram drogestof. In tegenstelling tot het Langmuir-model lean X,)X.,, groter dan 

I zijn. 

Cb = de BET-adsorptieconstante en lean worden gelmerpreteerd als een maat voor de 

adsorptieneiging. De temperaruurafhankelijkheid wordt gegeven door: 

_ ex {(6H1 -6H~} c;, - <;.o p RT 
(30) 

waarin 

6H1 de molaire adsorptie-emhalpie van water in de eerste laag voorstelt . 

Meestal ligt 6H 1 in de orde van 60 kJ/mol. 

6H,ord de molaire condeosatie-emhalpie van zuiver water is. 

Bij 20°C is 6HC<IId = 44 kJ/mol. 

Cb.o een temperaruuronafhankelijke constame is met een emropisch karakter. 

Meestal geldt: Cb.O :: I . 

Fonnule (29) lean ook als volgt geschreven worden: 
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(31) 

met: 

c, = ~-1. 

FormuJe (27) laat duidelijk zien dat de BET-adsorptie lean worden gezien als Langmuir-adsorptie 

waaraan een term is toegevoegd voor de vorrning van een multiJaag. 

De gevorrnde multilaag belnvloedt de wateractiviteit op een wijze die een sterke overeenkomst 

vertoont met de wet van Raoult, die een relatie aangeeft tussen de molfractie van een component 

en de dampdruk in het geval van een ideale oplossing. 

Voor een ideale oplossing geldt: 

N(w) 
~ "' a, = ---~~ N(w)+N(s) 

(32) 

De x is de molfractie en de N is het totale aantal moleculen. De letters w en s slaan op 

respectievelijk het water en de vaste stof. 

De rnassafractie van water op drogestofbasis, X.., [kg water/kg ds) wordt als volgt gedefinieerd : 

N(w)M_ 
X,.. = N(s)M, 

M in fonnule (33) is het molecuulgewicht van de vaste stof. 

Wanneer forrnule (33) ingevuld wordt in (32) wordt de volgende relatie verkregen: 

a, 
"'--

MJM 1- R . -

(33) 

(34) 

lndien nu wordt aangenomen dat de verhouding van de molecuulgewichten in een zekere relatie 

Staat met de monolaagwaarde, mag de tweede term uit formule (31) worden gelnterpreteerd als 

een bijdrage volgens de wet van Raoult. 

Uit vele onderzoeken blijkt dat voor aw-waarden kleiner dan 0 ,35 de BET -vergelijking de meeste 

experimeruele sorptie-isotherrnen goed beschrijft. 

3.3.5 Het GAB-model 

Het BET -model zegt niets over de ruimtelijke configuratie van de adsorptieplaatsen, zodat zowel 

adsorptie als absorptie is inbegrepen. 

Anderson [ 1946) veronderstelde dat de sorptie-enthalpie van de waterrnoleculen die in de 

multilaag sorberen niet gelijk zal zijn aan de condensatie-enthalpie van zuiver water. Er za1 een 

duidelijke sorbaatactiviteit aanwezig zijn. Deze sorbaatactiviteit werd door Anderson in rekening 
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gebracht door in de BET-verge1ijking een parameter k te introduceren. Later lcwamen de Boer 

[1953) en Guggenheim (1966) via thennodynamische weg tot vrijwe1 he!Zelfde resultaat. 

De GAB-vergelijking ziet er a1s volgt uit: 

X.. 
X,., 

= ___ c...__p. __ _ 
(1 - ka .. )(l - Jca... +C

1
Jca...) 

X.,. = hoevee1heid water per hoeveelheid drogestof (kg water/kg ds] . 

(35) 

X., = mono1aagwaarde: de rnaxima1e hoevee1beid water per laag in kilogram water per 

kilogram drogestof. 

c, = de Guggenheim-constante, die in fysische zin dez.elfde betekenis heeft a1s de Lang­

muir- en BET-sorptieconstanten. 

Voor de temperaruurafhankelijkheid geldt: 

(36) 

waarin 

t.Hm de mo1aire sorptie-enthalpie van water in de tweede, derde • ... laag voorstelt. Dus 

t.H2 = t.H3 = .... = l!.H, ~ l!.Ham. 

k = factor die corrigeert voor het verschil in eigenschappen van watennoleculen in de 

multHaag ten opzichte van zuiver water. 

De temperatuurafhankelijkheid van k wordt gegeven door: 

(37) 

Van den Berg heeft aangetoond dat de GAB-verge1ijking voor z.etmeelprodukten in het bereik 

0,05 s a.,. S 0,9 een zeer goede aanpassing geeft van de experimentele sorptie-isothennen. In het 

algemeen kan gesteld wo rden dat voor voedingsmidde1en met hoogmoleculaire componenten het 

GAB-model zowel in fysische als mathernatische zin boven het BET-model te verkiezen is. 

3.3.6 Het TLGAB-model [v.d. Berg, 1981) 

Het TLGAB-model is een modificatie van het GAB-model. 

In het TLGAB-mode1 wordt aangenomen dat de molaire sorptie-emha1pie van de watermo leculen 

in de tweede laag niet gelijk is aan de mo1aire sorptie-enthalpie van de watermolecu1en in de 

derde laag. 

De TLGAB-verge1ijking luidt nu: 
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.. C('a.(l -2b,. +(b.~+2CJ:a.. -c,(b.f> 
(1-b,.)(t -b, +C('a. -c.~+C1C,(b.f> 

(38) 

X,.., X,., c,, k en a., zijn dezelfde parameters als in het GAB-model. C. is een nieuwe 

parameter die als volgt uitgedrukt lean worden: 

(39) 

Hier is .:1H1 ;11!~3 =ali4= . . .. =~m;II! AHkcnd. 

Als c., naar 1 nadert, dan gaat de TLGAB-vergelijlcing over in de GAB-vergelijking (35). 

3.3.7 De sorptie-eotbalpie 

Voor een isotherm sorptieproces geldt: 

met: 

G = Gibbs-vrije energie [J/mol] 

H = enthalpie [J/mol] 

T = temperatuur [K] 

S = entropie {J/(mot•K)) 

AG = AH-TAS (40) 

Resorptie is meestal een spontaan verlopend proces (AG<O), waarbij waterrnoleculen uit de 

gasfase aan het sorbens worden geimmobiliseerd (AS< 0). Resorptie zai dus in het algemeen 

een exotherrn proces zijn (ali < 0). 

Bij hogere wateractiviteit is bij sorptie van waterrnoleculen uit de gasfase de molaire sorptie­

enthalpie (AH,..) gelijk aan deckondensatie-enthalpie (AHccn~) van water. Bij Jagere water­

activiteit neemt de molaire sorptie-enthalpie toe. De exces sorptie-enthalpie (aH ... ) wordt nu 

als volgt gedefinieerd: 

(41) 

Bij fysisorptie : aH ... < 50 kJ/mol. 

Bij chemisorptie: aH ... > 80 kJ/mol. 

De exces sorptie-enthalpie lean direct worden gemeten via therrnische analysetechnieken, maar 

lean ook indirect verkregen worden uit sorptie-isotherrnen bij verschillende temperaturen door 

toepassing van de Clausius-Ciapeyron-vergelijking: 
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(~)Xy = 
.iH.. 

R 
(42) 

waarin 

AHw = particle molaire sorptie-enlhalpie van water, ook wei differentiele sorptiewannte 

genoemd. 

R = de gasconstante (=8,31 J/(mot•K)). 

De partiele bijdrage van het sorbens in het enthalpie-effect is gering, zodat AHw "" MI • ..:· Door 

bij constante Xw in een grafiek In 3w uit te zetten tegen Iff kan de differentiele sorptiewannte 

worden bepaald. 

Voor de bepaling van de sorptie-enlhalpie is een directe methode aan te bevelen, omdat bij 

toepassing van de Clausius-Clapeyron-vergelijking: 

- relatief grote warmte-effecten worden afgeleid uit relatief kleine waargenomen verschillen 

in sorptiegedrag. Dit stelt zeer hoge eisen aan de kwaliteit van de experimentele gegevens. 

- aan de eis van constante samenstelling niet altijd kan worden voldaan, immers bij dezelfde 

overall samenstelling kan bij verschillende temperaturen een andere verdeling van water over 

de sorptieplaatSen optreden, of verandert de toegankelijkheid van bepaalde ruimten (voids) 

in het produkt. 

De Clausius -Ciapeyron-vergelijking geeft ecbter wei een goede benadering van de sorptie­

enthalpie. 

3.3.8 Hysterese 

Vaak wordt een beduidend hysterese-effect waargenomen tussen desorptie en resorptie-even­

wicht (zie figuur 7). 

De hysterese is het grootst als het resorptieproces vanaf de volledige droge toestand en het 

desorptieproces start vanaf de volledig verzadigde toestand . Afhankelijk van de sorptiehistorie 

kan elke toestand binnen deze hysterese-lus worden verkregen. Een eenmaal ingesteld evenwicht 

kan langdurig stabiel zijn. Vaak blijkt dat het hystereseverschijnsel goed reproduceerbaar is en 

minder wordt bij hogere temperaturen. Het effect wordt niet waargenomen als de vaste stof is 

opgelost, dus aileen als er nog sprake is van een vaste toestand treedt hysterese op. Er bestaan 

vele theorieen die het hysterese-effect trachten te verldaren. Vaak wordt hysterese toegeschreven 

aanckapillaire condensatieverschijnselen. Een van de verldaringen is de z.ogenaamde 

' inktflesrheo rie ' . De 'inktflestheorie' neemt aan dar de porien onregelmatig van vorm zijn: met 
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x. 

•• 

Figuur 7. Het hysterese-effect. 

vernauwingen, verwijdingen en dode hoeken. Bij resorptie zullen eerst de kleinere capillairen 

(1), zie figuur 8, met water worden opgevuld, zodra de wateractiviteit overeenkomt met de 

afmetingen van (2) za1 ook deze ruimte met water worden opgevuld. Bij desorptie zullen de 

kleinere capillairen (l) hun water pas afstaan bij lagere wateractiviteiten, zodat het water in de 

grotere ruimte (2) een tijd opgesloten heeft gezeten. Bij dezelfde wateractiviteit za1 bij desorptie 

het watergehalte in het produkt hoger zijn dan bij resorptie. 

1 1 

2 

deaorptle reaorptle 

Figuur 8. De inkJjlestheorie, kleine kilpillairen(l) 
en grote ruimun (2). 
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4 MEETOPSTELLINGEN 

4.1 TGA-DTA 

De appararuur beswt uit een thermobaJans, een regelunit en een computer. De regelunit is 

russen de computer en de lhermobalans aangesloten. Met de computer wordt via deze regelunit 

automatisch het verloop van het experiment geregeld. De thermobaJans ziet er schematisch als 

volgt uit: 

Figuur 9. ThemwbaUJII.s 

0 
0 

De microbalans meet op elk tijdstip het gewicht van het monster. Het monster en de referentie 

bevinden zich op de probe die in een cylindrische oven hangt (zie ook figuur 9) . De oven wordt 

uitwendig gekoeld met koelwater. Tijdens een experiment wordt stikstof toegevoerd (draaggas) 

om ervoor te zorgen dat de verdampte componenten worden afgevoerd. Het draaggas komt de 

apparatuur binnen bij de microbalans en stroomt via de oven weer naar buiten. De druk en de 

gassnelheid kunnen worden ingesteld. Tijdens een experiment worden drie signalen als functie 

van de tijd geregistreerd; de monstenemperaruur, het monstergewicht en het thermokoppelsig­

naaJ (afkornstig van thermokoppels B). 

De verdampingssnelheid wordt uit het gewicht berekend. De temperaruur van het monster wordt 

constant gehouden . Dit is de temperaruur die met thermokoppel A gemeten wordt. De thermo­

koppels die gebruikt worden in de appararuur zijn gemaakt van Pt/Pt-Rh 10%. Platina en 

legeringen van platina met rhodium zijn zeer geschikt als thermokoppelmateriaal [van der 
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Zande, 1993). 

Het ijken van de apparatuur 

Ter correctie van de meetfouten van de thennokoppels zijn metingen uitgevoerd aan bet 

verdampen van water bij constante temperatuur. De metingen zijn verricht bij temperaturen 

tussen 30 en 80 °C . Uit de resultaten van de experimenten is met relatie (8) de wannte­

overdracbtscoefficient voor convectie bepaald. 

Aangenomen is dat de ernissiecoefficient e onafhanlcelijk is van de temperatuur. Het cupje is 

gernaala van ongepolijst aluminium. De ernissie komt overeen met de wanntestraling van een 

grijs lichaam. Voor zwarte lichamen is de ernissiecoefficient gelijk: aan I. Gepolijst aluminium 

en platina hebben een emissiecoefficient k:Jeiner dan 0,1 [Handbook: of Chemistry and Physics]. 

Aangezien de cupjes niet gepolijst zijn en de bouder van de probe enigszins dof is, is voor e de 

waarde 0,2 ingevuld. 

Met een SAS-programrna (zie bijlage 1) is voor elk experiment bet verloop van a . als functie 

van bet wannteoverdragend oppervlak berekend. Tijdens een experiment zal dit oppervlak 

toenemen door bet verdampen van water. Van bet cupje is nu meer oppervlak bescbikbaar voor 

wanmeoverdracbt. Vervolgens is de wannteoverdracbtscoefficient uitgezet tegen de reciproke 

waarde van bet oppervlak en gefit met lineaire regressie. Uit vergelijk:ing (9) volgt dat het 

verband tussen a . en 1/ A lineair is onder de geldende condities. Een van deze condities is dat 

het thennokoppelsignaal constant is (en dus ook: de referentietemperaruur). Aileen de 

meetgegevens in bet gebied waarvoor geldt dat bet thennokoppelsignaal constant is, zijn 

meegenomen in de regressie. In figuur 10 en 11 zijn de resultaten bij 50 oc en 60 °C te zien. 

De berekende waarden voor a . en de bijbeborende fit zijn in een figuur uitgezet. 

ln beide figuren is duidelijk: te zien dat a . aan bet begin en het einde van een experiment afwijkt 

van de fit. Aan het begin van de metingen beeft de monstertemperatuur nog niet de ingestelde 

waarde bereikt en zal de opwanning een duidelijke bijdrage leveren aan de energiebalans. In 

bet experiment bij 50 oc is de monstertemperaruur in het begin nog te hoog. ln het experiment 

bij 60 oc is de monstertemperatuur in het begin te laag. 

Aan het einde van een experiment maakt het thermokoppelsignaal een grote sprong zodra bet 

monstercupje geen water meer bevat. Dit veroorzaakt een sterke daling in de warmteover­

dracbtscoefficient. 

Bij een monstertemperatuur van 60 °C , de temperatuur waarbij de experimenten met slib 

uitgevoerd zullen worden, is de volgende relatie tussen a . in J/m2.K.s en A in m2 gevonden: 

a .. -6 923 + 0,06012 
c • A 

(43) 
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W armteoverdrachtscoemcient 
Temperatuur - 50 •c 
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c 

21 

21 
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Figuur 10. WarmJeovtrdrachrscotfficillll bij 50 •c 

Warmteoverdrachtscoefficient 
Temperatuur - 60 •c 

200 

~ ~----------------------------------~ 

22 
c 
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111 170 176 110 1111 110 1811 200 

Figuur 11. Wannreoverdrachrscoefficitnr bij 60 •c 
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Voor elke temperatuur is met de fit-vergelijking de warmteoverdrachrs~fficient berekcnd als 

her cupje leeg is. Het wannreoverdrageod oppervlak komt dan overeen met dat van de 

referentie. Aangezien her temperaruurverschil russen monster en referentie niet meer dan enkele 

Kelvin zal bedragen, stellen we dat deze berekeode warmteoverdrachrscoefficient gelijk is aan 
a •. ,. Het warmteoverdragend oppervlak van de referentie is gelijk aan 199 mm2

• 

De berekende waarden voor a •. , zijn in figuur 12 uitgezet tegen de temperaruur. De 

warmteoverdrachrscoefficient blijkt weinig ath.ankelijk te zijn van de temperatuur binnen het 

gebied van 30 oc tot 80 oc. In bijlage 2 is via een Nusselt-relatie nagegaan of dit onder de 

geldeode omstandigbeden inderdaad het geval is. 

Warmteoverdrachtscoemclent 
Yoor de referentle 

aa 

J4 f- 0 
0 

0 
0 0 0 0 

~ 11 f-

~ .... 
11 • . -
0 

. . . 
aa 40 10 10 7a 10 

'1'-pa I • ("C) 

Flguur U. WarmJeoverdrachtscoifficiint voor referentie als functie van de temperatuur. 

4.2 DSC 

Evenals de TGA-DT A appararuur is de DSC meetappararuur geleverd door Setaram. Het 

regelen van het verloop van het experiment gebeurt via dezelfde regelunit en dezelfde software 

als bij TGA-DTA. Een schematische weergave van de DSC-meetcel is reeds in figuur 4 

gegeven. 

Met de DSC-apparatuur lrunnen vriescurven opgenomen worden van slibkoekmonsters. De 

vriescurve is het verloop van het thermokoppelsignaal als funktie van de tijd (of temperatuur) 

terwijl het monster met een opgelegde snelheid wordt afgekoeld. Zodra het water in het 

slibkoek:monster zal bevriezen ontStaat een piek in het thermokoppelsignaal. 
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Om met vergelijking (22) het gei:megreerde piekoppervla.k om te rekenen naar een hoeveelheid 

energie, moet de ijkfactor K in p.V/mW bepaald worden. Om K le berekenen zijn bij twee 

afk:oelsnelheden de smelt- en stolpieken gemeten van enkele n-alkanen. 

Deze stoffen hebben een smelpunt gelegen tussen -20 oc en + 20 °C. Pentadecaan en tridecaan 

hebben in dit temperatuurgebied naast een overgang van vloeibare naar vaste fase en andersom 

ook een overgang in de vaste fase (a -+ P en P -+ a). In figuur 13 is het resultaat van een 

experiment met tridecaan te zien. Het thermokoppelsignaal venoont 4 pieken voor de volgende 

rea.kties: stollen bij -4,90 °C, overgang a - fJ bij -15,97 °C, overgang p- a bij -11,53 oc 
en smelten bij 1,93 °C. 

~,=.~a~~~~~Q=-----T-------------~------------~---!.Ur"- ~ 

- to 

-n 

• - -
F1guur 13. DSC-curvt van rridtcaan 

-

t-

1110 

,---· 110 

· 1110 

--
lrMI .. , -

De massa van de alkaanmonsters is bekend zodat met de reactiewarmte de ijkfactor berekend 

kan worden bij de betreffende reactietemperaruur. In bijlage 3 is een overzicht gegeven van de 

gebruikte n-alkanen en de resultaten. De waarden voor K zijn als functie van de temperatuur 

gefit met een 2"-graads-polynoomvergelijking. De fitvergelijkingen bij 0,5 °C/min en 1,0 

°C/min zien er als volgt uit : 

(44) 

1,0°C/min : K = 11,414013 + 0,0026072•T - 0,002504•T2 (45) 

De resultaten zijn weergegeven in figuur 14 en 15. 
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31 



De ijlcfactor is voor beide afkoelsnelheden vrijwel gelijk. Voor het meten van vriescurven van 

sliblcoekmonsters gaat de voorkeur uit naar 1,0 °C/min, aangezien negen monsters gemeten 

moeten worden in een Icon tijdsbestek. 

4.3 De nieuwe meetopstelling om waterdampsorptie-isothe.rmen te meten: de sorptie-

carrousel 
De ontworpen en gebouwde meetopstelling om sorptie-isothermen te meten gaat uit van de 

verzadigde zoutoplossingenmethode. Bij de verzadigde zoutoplossingenmethode wordt het 

monster waarvan de waterdampsorptie-isotberm bepaald moet worden in een Juchtdichte ruimte 

gebracht. De evenwichtsrelatieve vochtigheid in deze ruimte wordt ingesteld met behulp van een 

verzadigde zoutoplossing. Er is gekozen voor een meetopstelling met de mogelijkheid om twaalf 

verzadigde zoutoplossingen tegelijlc te gebruiken. 

L. Greenspan heeft voor 28 verschillende verzadigde zoutoplossingen de evenwichtsrelatieve 

vochtigheid als functie van de temperatuur bepaaJd. 

In bijlage 4 is een tabel opgenomen waarin de evenwichtsrelatieve vochtigheden van de 12 

geselecteerde zoutoplossingen staan bij een temperaruur van 30, 50 en 70°C. Omdat er met 

verzadigde zoutoplossingen gewerlct moet worden zijn in bijlage 13 de oplosbaarheden van de 

geselecteerde zouten opgenomen. De verzadigde zoutoplossing is aanwezig op de bodem van 

een exsiccatorvaatje. Het exsiccatorvaatje is weergegeven in figuur 15 en 16. 

Figuur 15. Exsicca1orvaatje mel mon.slerschuil­
j e. 
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Het exsiccatorvaatje bestaat uit een glaz.en 

deksel met daarin een geslepen stop met daar-

aan een oog om het te onderzoeken monster 

eventueel aan te hangen. De rest van bet 

exsiccatorvaatje bestaat uit een glazen pot van 

15 em boog en een uitwendige diameter van 

II em. De dikte van bet glas bedraagt 0,5 em. 

Verder zit er op bet deksel een kraantje om 

indien gewenst bet exsiccatorvaatje vacufun te 

trekken. De rand van de onderkant van het 

deksel bestaat uit geslepen glas zodat het 

deksel gemaldcelijk met behulp van vaseline op 

de bovenkant van de exsiccatorpot, die ook uit 

geslepen glas bestaat, gesehoven kan worden. 

Bovendien zorgt de vaseline er voor dat het 

exsiccatorvaatje gemaklcelijk vacuilm gezogen 

kan worden. 

Er zijn twee manieren om het monster in de 

exsiccatorpot te positioneren. De eerste moge­

lijkheid, zoals te zien is in de figuren 15 en 

Flguur 17. E.xsiCCOJorvaaJje TMI monster in 
petrischaal op drlepoot. 

16, is een aan het deksel hangend sehaaltje waarin bet monster ligt. Dit schaaJtje is bevestigd 

aan een stop in het deksel. De tweede mogelijkbeid is een petrischaaJ waarin het monster ligt. 

Deze petrisehaaJ Staat op een driepoot, die in de zoutoplossing geplaatst is (zie figuur 17). 

De twaaJf exsiccatorpotten moeten aJie op eenzelfde constante temperatuur gehouden worden. 

Dit wordt bereikt door de potten te rangsehikken in een eylindriseh waterbad. Er is gekozen 

voor een cirkelvonnige construetie van het waterbad om de volgende redenen: 

- De exsiccatorpotten zijn allemaaJ op eenzelfde manier gerangschikt in het waterbad. 

- Om een betere homogene menging van bet water in het waterbad te bewerkstelligen en aldus 

een homogenere temperaruur te krijgen. 

- Er in het waterbad een earrouselaebtige construetie geplaatst kan worden, zodat er maar ~n 

opening in het isolatiedeksel boven het waterbad nodig is, om bij de exsiccatorpot te komen. 

De earrouselachtige construetie zoals in figuur 18 te zien is kan in zijn geheel in het waterbad 

geplaatst worden. 

De exsiccatorpotten hangen in de cirkelvonnige openingen van de carrousel. De carrousel met 

exsiccatorpotten is in zijn geheel draaibaar in het waterbad (zie figuur 19). 
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F"tguur18. D~ carrous~l. 
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Ftguur 19. Waurbad met ca"ous~l. 

Omdat bet waterbad afgesloten wordt met een isolatiedeksel en er maar op een plaats een opening 

in dit isolatiedeksel aanwezig is, is het nodig dat de exsiccatorpotten in bet waterbad gedraaid lcun­

nen worden. 

Het water in bet waterbad wordt door middel van een inhangthermostaat, die in bet midden van bet 

waterbad gesitueerd is, op temperatuur gehouden. Het waterbad met isolatiedeksel en 

inhangthermostaat is in figuur 20 te zien. 
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Figuur 20. Wourbad ~n inhangrh~I71J()S/OOJ. 

Omdat het nodig is het gewicht van het monster te bepalen is er een balans boven het waterbad 

geplaatst (zie figuur 21). 

balans 

Figuur 21. Weging van monst~r in exsiccoror­
\'OOtje. 
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Het is nu mogelijlc om bet monster te wegen in bet exsiccatorvaatje door de stop uit bet exsi<r 

catorvaatje te treklceo waar bet monsterscbuitje met monster aanhangt. Het monsterscbuitje met 

monster Jean nu direct aan de baJans bevestigd worden eo de massa Jean dan afgelezen worden. 

Wanneer er een evenwichtssituatie bereikt is, dat wil zeggen dat de massa van het monster 

constant blijft, lean de meting beeindigd worden. Verder is bet naruurlijk ook mogelijk om het 

monster buiten het exsiccatorvaatje te wegen. Voordat met het ontwerp en de bouw van de 

sorptiemeetopstelling begonoen werd zijn eerst warmteberelceningen uitgevoerd. De 

warmteberekeningen zijn uitgevoerd om te onderzoeken hoe lang het duurt voordat bet monster 

de gewenste ternperatuur heeft bereikt. De warmteberekeningen zijo opgenomen in bijlage 12. 

Uit de warmteberekeningen blijkt dat het monster binnen 50 minuten op de gewenste 

temperatuur is gebracht (ternperatuurtraject: 25°C tot 80°C). 

De benodigde evenwichtstijd is erg lang. Door enerzijds de potten regelmatig vacuUm te 

pompen en anderzijds de zoutoplossing regelmatig handmatig te roeren Jean deze tijd enigszins 

verkort worden. Bij de desorptie van water uit het slib zal dit water eerst door de gasfase 

diffunderen om vervolgens terecht te komen op de zoutoplossing en daar een klein laagje water 

boven op de zoutoplossing te vormen. De activiteit van dit laagje is boger dan van de zoutop­

lossing zodat de drijvende kracht voor desorptie zal afnemen. Om dit zoveel mogelijk te voorko­

men moet in een bepaaJd tijdsbestek de oplossing geroerd worden zodat bet opliggende 

waterlaagje vermengd wordt met de zoutoplossing. De desorptie-isotherm wordt verkregen door 

het eindvochtgehaJte van de slibkoek:monsters uit te zetten tegen de bijbehorende wateractiviteit. 

De wateractiviteiten van de verzadigde zoutoplossingen staan in bijlage 4 voor verschillende 

temperaruren getabelleerd. 

Zodra evenwicht bereikt is voor de slibkoekmonsters wordt de temperatuur verhoogd en wordt 

opnieuw gewacht toter evenwicht is. Zo worden enkele isothermen opgenomen bij verschillende 

temperaturen. 

Om te onderzoeken of de meetopstelling voldoet aan de criteria van bet COST-project 90, is er 

een sorptie-isotherm opgenomen van microkristallijn cellulose (MCC). In het artikel van Wolf, 

Spiess en Jung wordt een gestandaardiseerde methode voor het meten van sorptie-isotherrnen 

beschreven. Als standaardrnateriaaJ is MCC gebruikt en hiervan is in 32 verschillende 

laboratoria de adsorptie-isotherm gemeten. Als de opstelling voldoet aan de criteria moet de 

adsorptie-isotherm die gemeten is met de sorptiecarrousel overeenkomen met de isotherm die 

gemeten is met de gestandaardiseerde methode. Het MCC dat door ons gebruikt is, is aflc.ornstig 

van een andere fabrilcant dan het materiaaJ dat in de literatuur gebruikt wordt. Dit lean tot 

gevolg hebben dat de structuur (deeltjesgrootte, porositeit) Diet helemaal overeenkomt. De 

resultaten zijn weergegeven in figuur 22. 
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Adsorptie-isotherm van MCC bij T•lS 
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Figuur 22. Adsorpti~-isoth~rm van MCC bij 25 oc g~m~t~n m~t d~ sorpti~carrous~l ~n volg~ns h~t 

COST-project 90. 

De isothermen komen goed overeen. Bij zeer hoge wateractiviteiten (a,.. > 0,95) wijkl de gemeten 

isotherm af van de isotherm volgens het COST-projecl 90. Mogelijk is dil hel gevolg van de 

slrucruurverschillen in de gebruikte MCC-soorten. De resultalen zijn gefit met de GAB­

vergelijking. De GAB-constanten van de gemeten isotherm en de literatuurwaarden voor deze 

constanten saaan in label I gegeven. 

GAB-constanten COST -project 90 Carrousel 

K 0,772 0,859 

c. 8,776 10.344 

x .... 4 ,064 2,910 

Tabel 1. CAB-constam~n g~vonden mer sorpriecarrousel en de g~srandaardtseerde m~rhod~ uir h~l 

COST-project 90 
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4.4 Onmisorp 100 

Met de Omnisorp 100 van de fuma Coulter Electronics lrunneo geheel geautomatiseerd 

adsorptie- en desorptie-isothennen gemeteo worden. De sorptie lean continu of stapsgewijs 

uitgevoerd worden. Voor de sorptie van waterdamp wordt de laatste methode toegepast. In 

figuur 23 is een schematische weergave van bet apparaat te zien. 

Hellu~ Stlkstor 

us 

P8 
ua 

Ouen 

UOORBEHAftDELiftG SORPTIEI'tETIHGEH 

Flguur 23. Omnisorp 100 

De Omnisorp 100 bestaat uit twee afz.onderlijke gedeelten; een ruimte voor de voorbehandeling 

van het monster en een gedeelte waar de sorptie-experimenten uitgevoerd worden. De 

voorbebandeling bestaat uit het ontgassen van het monster onder vacuUm bij hogere 

temperaturen. Aileen als adsorptie uitgevoerd zal worden, moet bet monster vooraf worden 

ontgast. Bij desorptie k.ao een nat monster worden gebruikt en hoeft het monster dus geen 

voorbehandeling te ondergaan. De sorptiesectie bestaat uit een manifold (is in de figuur met een 

gestippelde lijn aangegeven), een monsterbuis (A) en een referentiebuis (8). De referentiebuis 

bevat een kleine hoeveelbeid van het sorbens, in dit geval gedemineraliseerd water. In de 

monsterbuis wordt het monster gebracht. De referentiebuis is via de kleppen 1, 2 en 6 

verbonden met de monsterbuis. ln de referentiebuis beerst co ntinu de verzadigingsdampspanning 
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van water. Deze wordt gemeten met de manometer P0 • 

De druk in de manifold wordt gemeteo met de manometers P1 en P2• Als ldep l open is, komt 

deze druk overeen met de waterdampspanning in de monsterbuis . Het verloop van een 

experiment word! geregeld met de computer. 

De temperatuur van de ruimte waarin zich de monster- en referentiebuis bevinden is gelijk aan 

kamertemperatuur. 

Als het desorptie-experiment gestart wordt, zaJ eerst het overtollige water dat in het monster 

aanwezig is verwijderd worden. Vervolgens wordt wat waterdamp vanuit de referentiebuis in 

de monsterbuis gebracht. Dit gebeurt zodanig dat de verhouding tussen de evenwichtsdruk en 

de venadigde waterdampspanning voor een slibkoekmonster gelijk is aan ongeveer 0,84. 

Daama zaJ de desorptie beginnen. 

Van de waterdamp boven het monster zal een gedeelte, overeenkomend met een drukverschil 

van 2 Torr, worden verwijderd (met vacuumpomp). Er zal een nieuwe evenwichtssituatie 

ontstaan waarbij een nieuwe evenwichtsdruk hoort. lndien de variatie in een aantal opeenvol­

gende drukrnetingen (36, elke 10 seconden gemeten) kleiner is dan een opgelegde tolerantie 

(0,25 %), dan is de evenwichtssituatie bereikt . De evenwichtsdruk en de venadigingsdruk 

worden geregistreerd. Vervolgens wordt weer een hoeveelheid waterdamp verwijderd. Er stelt 

zich weer een nieuw evenwicht in, etcetera. Op deze manier wordt de hele desorptie-isotherrn 

doorlopen. Als de verhouding van de evenwichtsdruk tot de verzadigde waterdampspanning 

gelijk is aan een opgegeven eindwaarde, wordt de desorptie automatisch gestopl. Het experiment 

wordt afgesloten met een heliumcalibratie. Met de calibratie wordt het dode volume van de 

monsterbuis + manifold bepaald . Het dode volume is in dit geval gelijk aan het volume van de 

monsterbuis + manifold waar geen sorptie zal plaatsvinden. Helium is geschikt voor de 

calibratie, omdat het een niet-adsorptief gas is. 

Uit het verschiltussen de druk v66r elke sorptiestap en de bijbehorende evenwichtsdruk wordt 

met de ideale gaswet het gedesorbeerd waterdampvolume berekend. 

Een van de grote voordelen van de Ornnisorp 100 boven de sorptiecarrousel is dat aan ~n 

monster gemeten wordt. Bij de sorptiecarrousel wordt aan £Waalf monsters gemeten, die in het 

geval van slib, qua samenstelling kunnen varieren. Een ander belangrijk aspect is de enorrne 

tijdwinst die behaald wordt wanneer een isotherm met de Ornnisorp 100 gemeten wordt. In het 

algemeen zal een desorptie-experimem van een slibkoekrnonster een tijdsduur hebben van enige 

dagen. De tijd die gepaard gaat met het meten van een desorptie-isotherm bij 25 °C in de 

sorptiecarrousel bedraagt al snel 4-6 weken. 

Het aantal meetpunten is bij de Ornnisorp 100 vele malen groter dan bij de sorptiecarrousel 

(twaalf meetpunten of minder). Met name bij !age wateractiviteiten zullen de metingen met de 

sorptiecarrousel minder nauwkeurig zijn, omdat de monstergewichten zeer klein zijn. De 

meetpumen van de Ornnisorp 100 rullen waarschijnlijk een hogere nauwkeurigheid hebben dan 

de meetpunten van de sorptiecarrousel . 
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De eerste experimenteD zijn uitgevoerd met microlcristalJijn cellulose (MCC). Evenals bij de 

sorptiecarrousel willen we weten of de gemeten adsorptie-isothenn van MCC overeenkomt met 

de literatuurwaarde [Wolf en Spiess, 1985). Het MCC is vooraf in de voorbehandelingssectie 

ontgast onder lage druk bij 80 °C. Daarna is een adsorptie-isothenn gemeten. De werlcwijz.e is 

vrijwel dez.elfde als beschreven voor de desorptie-experimenten. De heliumcaJibratie wordt nu 

v66r de adsorptie uitgevoerd (bij desorptie is dit ema). Vanuit de referentiebuis wordt telkens 

een hoeveelbeid waterdamp in de monsterbuis gedoseerd. 

De resultaten van de waterdampsorptie-isothenn van MCC staan in figuur 24 weergegeven. 

Adsorptie-isotberm van MCC bij T•25 
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F1guur 24. Adsorptie-isothenn van MCC gemeun met de Omnisorp 100 en met de gestandtuJrdiseerde 

methode volgens het COST'-project 90 

De resultaten zijn gefit met de GAB-vergelijking. De gevonden GAB-constanten staan in tabel 

2 gegeven. 

GAB-constanten COST -project 90 Omnisorp 100 Carrousel 

K 0.772 0.736 0.859 

c, 8.776 9.336 10.344 

Xw,l 4.064 3.883 2.910 

Tabel 2. GAB-constanttn gevonden met de Omnisorp /00, dt sorptiecarrousel en de gestandaardiseerde 

methode volgtns COST-project 90 
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Uit bovenstaande tabel volgt dat de fitparameters beter overeenlcomen met de fitparameters van 

de isotherm volgens COST-project 90 dan de waarden die met de sorptiecarrouselgemeten zijn. 

Ook hier wijkt de isotherm aileen voor hogere wateractiviteiten af. 
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S TIIERMISCHE ANAL YSE-EXPERIMENTEN 

5.1 Doel YUl de experimenteD 

1. TGA-DTA: 

2. DSC: 

Het bepalen van de bindingsenthalpie van water in de slibkoek als functie 

van het vochtgehalte. 

Uit vriescurven de fractie water in de slibkoek bepalen die een bindings­

enthalpie groter dan 330 kJ/kg heeft. 

5.2 Monste.rbereiding 

De TGA-DTA-experimenten en DSC experimenten zijn uitgevoerd met slibkoeken die 

ontstaan na filtratie van het zuiveringsslib in de ftltratie-/expressiecel. Er wordt uitgegaan 

van 100 ml slib per slibkoek. Om het slib geschikt te maken voor filtratie wordt het eerst 

geconditioneerd door middel van tlocculatie. Het doel van de conditionering is het verkrijgen 

van grote stabiele slibvlok:ken die beter filtreerbaar zijn. De tlocculatie bestaat uit het 

toevoegen van chemische conditioneringsmiddelen, die onder optimale mengcondities zorgen 

voor vlolcvonning van de slibdeeltjes. De volgende tlocculanten zijn in het onderzoek 

gebruikt: 

1. Uzerchloride in combinatie met kallc. 

Als FeCI) wordt toegevoegd worden ijzerhydroxydecomplexen gevormd die positief 

geladen zijn. Flocculatie kan optreden ten gevolge van elektrostatische aantrek:king russen 

onbedekte en door ijzerhydroxydecomplexen bedekte plaatsen van slibdeeltjes. Tevens 

lean brugvorming optreden doordat gepolymeriseerde ijzerhydroxydecomplexen verbin­

dingen vonnen russen slibdeeltjes. Vervolgens moet Ca(OHh toegevoegd worden om een 

stevige slibvlok te krijgen die bestand is tegen de grote afschuifkrachten die bij filtratie 

optreden. Nadeel van bet gebruilc van FeCI) en Ca(OH)z is dat hoge doseringen noodza­

kelijlc zijn, waardoor de drogestofmassa sterk kan toenemen. 

2 . Organische polyelelctrolyten 

Er zijn voor elke slibsoort twee verscbillende polyelektrolyten gebruikt, KF975 en het 

polymeer dat in de betreffende zuiverings- of verwerkingsinstallatie gebruikt wordt. Het 

voordeel van deze tlocculanten boven ijzerchloride en kalk is dat de dosering laag 

gehouden kan worden en dat het organische karakter van het slib behouden blijft. De ge­

vormde grove vlokken zijn goed ontwaterbaar. 

Op de dag dat bet slib wordt opgehaald bij de zuiveringsinstallatie wordt bet drogestofgehal­

te van het slib bepaald, door het te drogen in een oven bij 105 °C. Op basis van dit 

drogestofgehalte worden diezelfde dag de optimale tlocculatiecondities (roertijd, roersnelheid 

en dosering) voor elke flocculant bepaald. De optirnale condities zijn gedefinieerd als die 

condities waarbij de slibkoek, die gemaakt is met filtratie , het hoogste drogestofgehalte 

bereikt. 
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Aangezien de flocculanten in de slibkoek gaan zinen en dus deel uit maken van bet totale 

drogesto fgehahe , moet voor het toevoegen van de flocculanten gecorrigeerd worden. De 

dosis van polyelelctrolyten is in het algemeen zo laag dat correctie niet noodza.kelijlc is. Bij 

FeCI1 en Ca(OH)z is een correctie wei nodig. ln dit geval zullen de optimale flocculatiecon­

dities een zo hoog mogelijk gehalte droog slib in de slibkoek opleveren. Elke fl occulant is in 

drie doseringen gevarieerd rond de optimale waarde, zodat uiteindel ijk 9 slibkoeken per 

slibsoort onderzocht zijn. Met elke slibkoek is een TGA-DT A-meting en een DSC-meting 

ui tgevoerd . 

Vervolgens wordt met de filtratie-expressiecel, zoals die in figuur 25 getekend is, een 

slibkoek met diameter 7 em gemaalct onder een druk van 2 bar. Met een computer die 

aangesloten is op de opstelling wordt tijdens de filtratie het gewicht van het fi ltraat als 

functie van de tijd geregistreerd . Uit deze data lean met de wet van Darcy de specifieke 

li ltratieweerstand van de slibkoek berekend worden met een SAS-progranuna (zie bijlage 5). 

Figuur 25. De filtratie-ltxpri!Ssiecel 

5.3 Schema thermiscbe analyse-experimenteo 

Slib is een biologisch actief materiaal en zal in de loop van de tijd veranderen. Om de 

resultaten van de experimenten goed met elkaar te kunnen vergelijken is het noodzakelijk dal 

de experimenten direct na elkaar worden uitgevoerd in een kort tijdsbestek. Als werktem-
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peraruur is gekozen voor 60 oc. Een TGA-DTA-experiment bij 60 oc zaJ ongeveer 2 tot 3 

uren duren, afhankelijlc van de monsterhoeveelheid en bet vochtgehalte van bet slibkoelanon­

ster. Een bogere werlctemperatuur is niet aan te bevelen, omdat door de boge verdampings­

snelbeid bet monster snel zaJ atkoelen. Dit beeft tot gevolg dat de monstertemperatuur pas 

de constante waarde bereilct als bet experiment al enige tijd loopt. 

De vriescurven worden opgenomen bij een atkoelsnelheid van 1 °C/min, zodat afkoelen van 

20 oc naar -20 oc 40 minuten zal duren. Op basis van de experimentele tijdsduur is het 

volgende schema opgesteld voor 5 opeenvolgende werk:dagen. 

Dag I Slib ophalen bij RWZI 

Bepaling van bet drogestofgehalte van bet slib 

Bepaling van optimale flocculatiecondities 

Dag 2 Druk:fiJtratie van 9 slibmonsters 

3 TGA-DT A-experimenten 

Dag 3 3 TGA-DT A-experimenten 

Dag 4 3 TGA-DT A-experimenten 

Dag 5 9 DSC-experimenten 

Tabel 3. Tijdschema thennische analyse-experimenten 

De slibk:oek:en worden in de koelkast bewaard om de biologische activiteit zoveel mogelijk te 

remmen. 

5.4 Uitvoering TGA-DTA-experimeoteo 

Aile experimenten zijn onder exact dez.elfde condities uitgevoerd. De monstertemperaruur is 

constant gehouden op 60 oc en de flow van het toegevoerde stikstof is ingesteld op ongeveer 

1 liter(uur)"1• Voordat het experiment gestart zal worden, wordt de oven van de tbennoba­

lans voorverwarmd tot 60 °C. De temperaruur die geregeld wordt is de temperatuur die 

gemeten wordt met thennokoppel A (zie figuur 2). Het aluminum cupje wordt gevuld met 

een slibk:oekmonster (40-50 mg) dat met een stans uit de slibkoek: is gehaald. 

Zodra de oven de gewenste temperaruur bereilct heeft wordt de probe omhoog gehaald en 

worden monster en referentie (leeg aluminium cupje) op de houder van de probe geplaatst. 

De probe wordt weer naar beneden gehaald zodat deze ongeveer in het midden van de oven 

hangt. Met de computer worden de experimentele parameters ingevoerd, waarna het 

experiment gestart wordt. 

Op het moment waarop bet experiment gestart wordt ook bet monstergewicht getarreerd . Het 

water dat uit de slibkoek verdampt zal met de stikstof afgevoerd worden. Tijdens een 
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experiment worden het thennokoppelsignaal (met thennokoppels B). de monstertemperatuur 

en de gewichtsafname die het gevolg is van het verdampen van het water gemeten en 

geregistreerd. De verdampingssnelheid wordt berekend uit de verandering van het monster­

gewicht in de tijd. De verdampingssnelheid en het lhermokoppelsignaaJ zullen in de tijd 

afnemen. 

Omdat russen het inbrengen van het monster en het starten van het experiment enige tijd zit, 

is het vochtgehalte bij de start van het experiment niet bekend. In de tussenJiggende tijd zaJ 

er water verdampen uit het monster. Het werkelijke beginvochtgehaJte van het slibkoek­

monster kan berekend worden uit een massabalans: 

x •. o • M... - M. : X .... • Mch 

waarin: 

x ... o = het vochtgehalte bij de start van het experiment in kg water/kg ds 

Mch = massa van de droge stof die aanwezig is in het slibkoekmonster in kg 

M.... = totale hoeveelheid verdampt water in kg 

X.... = het vochtgehalte aan het einde van het experiment in kg water/kg ds 

(46) 

Het eindvochtgehalte x... en de drogestofmassa M... worden berekend door het slibkoek­

monster na het experiment te drogen in een oven bij 105 °C. De massa die na drogen 

overblijft is gelijk aan de drogestofmassa. Voor elk experiment wordt ook het drogestof­

gehaJte bepaaJd van de slibkoek. Een gedeelte van de koek wordt gedroogd in een oven bij 

105 oc (de rest van de koek moet gebruikt worden voor de DSC-experimenten). Met het 

drogestofgehalte van de slibkoek zou in principe ook de hoeveelheid drogestof in het 

slibkoekmonster, dat wordt gebruikt in de TGA-DTA-experimenten. berekend kunnen 

worden. Door het niet homogene kara.kter van zuiveringsslib is deze methode vaaJc niet 

nauwkeurig genoeg. Slib uit Mierlo heeft bijvoorbeeld een zeer gevarieerde samenstelling. 

Slib uit Amsterdam is homogener. Het is dus nauwkeuriger om de drogestofmassa van het 

slibkoekmonster te berekenen door het monster te drogen in de oven. 

Na afloop van het experiment wordt direct een nieuw monster ingezet, zodat het voorver­

warmen van de oven achterwege gelaten kan worden. 

5.5 Resultateo en discussie TGA-DT A-experimeoten 

Om de experimentele resultaten van de verschillende slibkoekmonsters met el kaar te kunnen 

vergelijken wordt het vochtgehalte X.,. gebaseerd op het droogslibgehalte. Het droogslib­

gehalte is gelijk aan het drogestofgehalte dat gecorrigeerd is voor de hoeveelheid flocculant 

die toegevoegd IS aan de slibkoek. 

Voor het berekenen van de bindingsenthalpie t.H- met vergelijking (16) is een SAS­

programma geschreven . Het programma staat in bijlage I . 

Om de experimentele data te kunnen verwerken met SAS moet de datafile via een conver-
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sieprogramma omgescbreven worden naar een ASCll-file [v.der Zande, 1993]. 

Met vergelijking (11) lean de omgevingstemperatuur als functie van de tijd nwneriek 

berekend worden. De gebruikte numerieke nulpuntsroutine staat bekend als de Regula Falsi 

methode [Kreyszig, 1988). De materiaalconstanten van de houder (Pt) en bet cupje {AI) zijn 

evenals de warmteoverdracbtcoefficient a,,, en het warmteoverdragend oppervlak A, 

ingevoerd in bet SAS-programma. De variabele T, wordt berekend uit het tbermokoppelsig­

naaJ. Het tbermokoppelsignaal wordt via de datafiJe ingelezen. De omgevingstemperatuur 

wordt dus bepaald via T, en dT ,/dt. De afgeleide van T, in de tijd heeft een grillig verloop. 

Dit is bet gevolg van kleine fluctuaties in de referentietemperatuur. Op de plaatsen waar T, 

enigszins zaJ dalen of stijgen verscbijnen pieken in het verloop van de omgevingstemperatuur 

(zie figuur 26). 

lndien we de omgevingstemperatuur invullen in vergelijking (16) om de bindingsentbalpie te 

berekenen, vertoont het verloop van de bindingsenthalpie zeer grote fluctuaties. 

Vertoop van de orngevingstemperatuur 
Slib .Amaterda.m dll=2.4 "· ftoccuEcmt 3.0" Zetag 
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Figuur 26. Verloop van de omgevingstemperatuur in de tijd 

Dit is in eerste instantie te ondervangen door de afgeleide van Tr niet uit de verschillen 

russen twee opeenvolgende punten te berekenen maar uit de verschillen tussen datapunt l en 
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datapunt 10, tussen datapunt 2 en datapunt 11 etc. 

Het verloop van dT ,ldt zal rninder grillig zijn, de referentietemperatuur wordt als het ware 

gefilterd. Zoals in figuur 27 te zien is, is de ruis in het verloop van de omgevingstempe­

ratuur duidelijk minder geworden. 

Ver1oop van de omgevingstemperatuur 
Slib .Amsterdam dll=2.4 ~ Jl.occultl.nt 3.0% Zeta.g 
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Figuur 21. Vtrloop van omgevingsttmperatuur na filttren 

Als we de berekende waarden van de omgevingstemperatuur vergelijken met de referentie­

temperatuur blijkt dat de onderlinge verschillen erg klein zijn . Bovendien zijn de variaties 

in T, als functie van de tijd in dezelfde grootte-orde als de variatie in T10• Aangezien we 

aangenomeo bebben dat de monstertemperatuur vrijwel constant is, mogen we ook T, 

constant in de tijd veronderstellen. Uit vergelijk.ing (I I) volgt dan direct dat T....,. = T,. In 

figuur 28 is te zien dat de verschillen russen T....,. en T, relatief gezien erg klein zijn ten 

opzichte van het temperatuurverschil tussen monster en referentie, T m - T,. Het tempera­

tuurverschil tussen monster en referentie bedraagt in het begin van het experiment ongeveer 

1-2 °C. Op het tijdstip waar de bindingsemhalpie van het s\ib sterk gaat tOenemen is dit 

verschil nog altijd 0,2-0,3°C . Het verschil tussen de omgevingstemperaruur en de referentie-
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Temperatuurverschil tussen omgeving en referentie 
Sl\b.AmaUrdam dr-=Z.4 "- fkJcaulant S.OX Zriat/ 
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Figuur 28. Temperaruurverschil tussen de omgeving en referentie 

tietemperatuur is op dat moment gereduceerd tot 0,01-0,03 oc. 
De berekende waarde voor T.., wordt vervolgens ingevuld in vergelijking (16), zodat de 

bindingsenthalpie berekend kan worden als functie van het vochtgehalte van de slibkoek. In 

figuur 29 en 30 is een voorbeeld gegeven. 

Het verschil tussen de twee figuren is dat in figuur 29 aangenomen is dat T.., = T,. terwijl 

de bindingsenthalpie in figuur 30 niet onder deze aanname berekend is. De omgevingstem­

peratuur is in dit geval berekend via dT ,/dt. De afgeleide wordt, zoals hierboven reeds 

vermeld is, tussen lO datapunten berekend om de ruis zoveel mogelijk weg te filteren. 

De grafielc van de bindingsenthalpie is voor beide figuren vrijwel gelijlc. Figuur 29 vertoont 

vee! minder variaties in de bindingsenthalpie dan figuur 30, omdat ervan uitgegaan is dat de 

omgevingstemperatuur gelijk is aan de referentietemperatuur. 

De schommelingen in de bindingsenthalpiecurve in figuur 30 ontstaan door de schomrne­

lingen in de omgevingstemperatuur, die weer veroorzaalct worden door de variaties in 

dT ,Jdt. De grafieken van de bindingsenthalpie als functie van het vochtgehalte zijn voor de 

verschillende tlocculanten en de slibsoorten bijeengevoegd in een appendix. De basislijn van 

de curves ligt in een aantal gevallen onder het nulniveau. Dit kan het gevolg zijn van 

meetfouten. Kleine afwijkingen in het gemeten thermokoppelsignaal kunnen grote gevolgen 

hebben voor de waarde van de bindingsenthalpie. Om de bindingsenthalpie uit te drukken in 
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een totaJe hoeveelheid energie die per massa-eenheid slib toegevoerd moet worden om bet 

slib te drogen, is de bindingsenthalpie-curve geintegreerd vanaf het punt X. = 1,5 leg 

water/kg droog slib. Om de integratie correct uit te lcunnen voeren is op bet punt X .. = 1,5 

kg water/kg droog slib de basislijn van de bindingsenthalpie-curve verschoven naar het 

nulniveau. Ellc: punt op de integratiecurve stelt de totale bindingsenthalpie in kJ/Ic:g ds voor 

die als energie extra toegevoerd moet worden om het slib te drogen van een vochtgehalte X.. 
= 1,5 tot het gewenste eindvochtgehalte. In onderstaande figuur is een geintegreerde 

bindingsenthalpiecurve gegeven. 

lntegratie van de bindingser tit aalpie rurva 
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Flguur 31. Cdfnugr~~rd~ bindings~nJhalpi~curv~ 

De verschillende flocculanten kunnen aileen dan goed met elkaar vergeleken worden als het 

vochtgehalte gebaseerd wordt op het droogslibgehalte. De uitgewerk:te grafieken van de 

ge'lntegreerde bindingsenthalpie zijn voor de slibsoorten en de verschillende flocculanten 

sarnengevoegd in de appendix. Als we de resultaten bekijken dan zien we dat pas bij zeer 

lage vochtgehaltes de bindingsenthalpie toe za1 nemen. In het droogproces is de bindiogsent­

halpie over een vrij groot vochtgebied prak:tisch gelijk aan 0 kJ/Ic:g. Dit duidt op de 

aanwezigheid van ongebonden water in de slibkoek. De slibkoek die na filtratie ontstaat, 

waarbij door filtratie en expressie bij een maximale druk van 7 bar een minimaal vochtge­

halte van 1,2 kg water/kg ds te bereiken is, za1 dus nog veel ongebonden water bevatten. 

Mogelijk wordt het water door de vlokdeeltjes ingesloten. Het ingesloten water is in het 

droogproces wei te verwijderen terwijl dit vrijwel geen extra energie kost. De onderlinge 

verschillen tussen de verschillende flocculanten zijn gering. Er is geen duidelijke uitspraak 
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over te doen. In bet algemeen lean men stellen dar de bindingsenthalpie bij afnemende 

vochrgehaltes vanaf ± 0,5 kg water (kg ds)·1 sterk toeneemr. 

5.6 Uitvoering DSC-experimenten 

Een slibkoekmonsrer mer een massa van 60-90 mg wordt in een aluminium cupje gedaan dar 

wordt afgesloten met een dekseltje. Het dekseltje wordt in her cupje geperst. zodat een goede 

afdichting ontstaar. Het monster en de referenrie (leeg cupje) worden op de houder in de 

meetcel geplaatst. De meerkamers worden afgesloten. Een metalen dekplaarje sluir de 

meetcel af. Over de meercel wordr een mantel geplaatsr die gevuld wordt met vloeibare 

stikstof. Het stikstof zorgt voor de aflcoeling van de meetcel. De temperatuur van de meetcel 

wordt geregeld via de computer. Her verwarmingselement zorgt voor extra warmtetoevoer 

om de aflcoeling geleidelijk re Iaten verlopen. De temperaruur van de meetcel wordt bij de 

e~tperimenten met slib verlaagd van 20 oc tot -20 °C met een snelheid van J °C/min. 

S. 7 ResuJtaten en discussie DSC-experimenten 

De opgenomen vriescurve is her signaal van de lhennokoppels in p. V, dat met de ijkfactor K 

is omgez.et in W, als functie van de tijd. Een voorbeeld is in figuur 32 gegeven. 

De kristallisatiewannte van water is gelijk aan 330 kJ/kg. 

lndien her kristaJiisarieproces wordt doorlopen, zaJ een gedeelte van her water aanwezig in 

een slibkoek:monster bevriez.en. Her water dan nier zal bevriez.en en een bindingsenthalpie 

heeft die grorer is dan 330 kJ /kg wordt in dez.e context "gebonden waer" genoemd . Uit de 

DSC~xperimenten blijkt dat uiteenlopende waarden voor de hoeveelheid gebonden water 

worden gevonden vari~rend van 0 ,2 tot 5 kg gebonden water per kilogram drogestof. 

- 10 

-- -

Ther-•elcott• • l 
ottn oa l 

Flguur 32. Vriescurve van een sliblweknwnster. gemeren met DSC 
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In een systeem waarin zich water in evenwicht met ijs bevindt, wordt de wateractiviteit a. 
bepaald door de wat.erdampspanning van ijs, P w,ijo• en de verzadigde dampspanning van 

onderkoeld water, Pw0• 

p wijo 
aw. - ·-pO 

w 

(47) 

Deze dampspanningen zijn aileen een functie van de temperatuur. Het vriespunt van bet 

systeem of vriespuntsdaJing wordt bepaald door de wateractiviteit. ln figuur 33 is te zien hoe 

bet vriespunt afhankelijk is van de wateractiviteit. 

Hebbeo we te maken met eeo slibkoelcmonster, dan zaJ bet vriespunt van bet water in bet 

slib bepaald worden door de wateractiviteit van bet monster. Hoe st.erker bet water in het 

slib gebooden is, hoe lager de wateractiviteit, hoe meer het vriespunt. zaJ daten ten opzichte 

van het vriespunt van zuiver water ( = 0 °C). 

Vriespunt ala functie van a .. 

I.H 
,/ .. -• l.t2 .. -;: 
: 
u • ... • .. . ... • 
~ 

1.14 

.... L-------~------~--------~------~------~ 
-15 -u • 

Temperatuur [-c) 

Figuur 33. Vriespunl als funclie van de waleracJiviltil 
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Als het kristaJiisatieproces in het DSC-experiment doorlopen wordt, daalt de temperatuur 

met een snelheid van I °C/min. Zodra de temperatuur bereikt wordt die overeenlcomt met 

de kristallisatietemperatuur van het water in her slibkoek:monster. zaJ kristaJiisatie optreden 

en verschijnt er een piek in her thermokoppelsignaal. 

Bij deze temperatuur hoort een wateractiviteit a.... De hoeveelheid gekristalliseerd water bij 

een bepaalde temperatuur kan worden berekend door een deel van her oppervlak onder de 

stolpiek (warmtestroom versus temperatuur) te bepaJen. Her gedeelte van her water dat niet 

bevriest drukken we uit in een vochtgehalte Xw. 

De relatie tussen a... en Xw bij de heersende temperatuur wordt gegeven door de sorptie­

isotherm. Omdat de resultaten van de desorptiemetingen in hoofdstuk 7 worden behandeld. 

zullen de interpretatie van de DSC-resultaten en evenruele correlatie met desorptie-isother­

men in paragraaf 7.6 behandeld worden. 
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6 SCIDMMELGROEIBESTRUDING 

Het meten van desorptie-isothennen volgens de methode van de verzadigde zoutoplossingen gaat 

gepaard met een lange evenwichtstijd. Aangezien meerdere isothennen (bij verschlllende 

temperaturen) van een slibsoort zullen worden opgenomen komt de aanwezigheid van de 

slibkoek:monsters al snel overeen met een tijdsduur van 1 tot 2 maanden. 

Slib is een biologisch actief rnateriaal . Vooral bij een hoge relatieve vochtigheid van de 

atmosfeer treedt snelle groei op van schimmels en bacterien. Een onbehandelde slibkoek 

verandert binnen twee dagen in een witte pluizenbol. Door de optredende schimmelvorming 

zullen de sorptie-eigenschappen van de slibkoek veranderen. De uitgroei van de schimmels kan 

belemmerd worden door het slib vooraf te conserveren met een effectief fungicide. 

Om als middel tegen schimmelgroei geschikt te zijn moet bet fungicide aan de volgende 

voorwaarden voldoen: 

l. Het gebruik van bet fungicide mag geen risico's van welke aard dan ook met zich 

meebrengen. 

2. De slibeigenscbappen zoals het filtratie- en sorptiegedrag mogen door toevoeging van bet 

fungicide niet veranderen. 

3. De slibkoek moet gedurende een tijd Ianger dan de benodigde verblijftijd in de carrousel vrij 

blijven van enige schimmelvorming. 

Twee chemische stoffen zijn op hun fungicidale werking getest. Dit zijn formaldehyde en 

thymol (5-methyl2-isopropylphenol). 

Formaldehyde is een zeer snel werkend fungicide . De werking berust op het vennogen van 

formaldehyde om tot het inwendige van de schimmelspore te penetreren en daar de uitgroei tot 

een schimmel te belemmeren [Russel, 1982]. Formaldehyde is het meest effectief als een 1 %­

oplossing [v.d.Oever, 1993]. Met betrekking tot de veiligheidsaspecten kan opgemerkt worden 

dat bet een carcinogene en mutagene stof is [Roth, 1983]. 

Thymol is een phenol waaraan twee alkylgroepen gesubstitueerd zijn. 

Thymol 

~~ 

Figuur 34. Thymol 

Alkylering van een phenol vergroot de toxiciteit voor schimmels. Door de alkylering wordt 

mogelijk de lipofiliteit bevorderd die penneatie door de vetacbtige membranen van de 
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schimmelcellen mogelijk maalct. 

6.1 Experimenteo 

Formaldehyde is aileen getest aJs I %-oplossing omdat dit de optimaJe concentratie is 

[v .d .Oever, 1993]. Voor thymol is in eerste instantie de dosis gevarieerd en is bovendien 

ethanol toegevoegd om hec thymol goed te doen oplossen. Ethanol heeft zelf aJ een 

desinfecterende werldng. De chemicalien worden v66r het flocculeren aan het slib toegevoegd. 

Door de intensieve menging tijdens het flocculeren zal het contact met de slibdeeltjes zeer goed 

zijn. Dit heeft samen met de goede oplosbaarheid van de chemicaJien tot gevolg dat de 

benodigde inwerktijd laag is. 

In een aantaJ experimenten zijn thymol en formaldehyde getest op hun schimmelbestrijdende 

werldng. Tevens is de mogelijke invloed op het tiltratie- en sorptiegedrag ondenocht. 

6.1.1 Schimmelbestrijding 

Het slib is v66r de flocculatie (flocculanten zijn 10 % FeCI3 plus 20 % Ca(OH)2 op droge stof 

basis) behandeld met thymol en formaldehyde. Van de slibkoelcen die door filtratie in de drukcel 

worden verkregen, zijn enlcele monsters genomen. De monsters zijn bij kamenemperatuur in 

een geevacueerde exsiccator bewaard waarin een relatieve vochcigheid heerst van 97 %. Dit is 

tevens de hoogste wateractiviteit die in de sorptiecarrousel aanwezig is. De monsters zijn 

vervolgens dagelijks gecontroleerd op schimmelvorming. Deze experimenten zijn aileen 

uitgevoerd met slib uit Mierlo en uit Eindhoven. In tabel 4 staan de resultaten weergegeven. 

Toegevoegd aan 100 mJ slib Schimmelvrije tijd in dagen 

Mierlo-slib Eindhoven-slib 

niets I l 

0,1 gram thymol + 2 ml ethanol 12 6 

0, 13 gram thymol + 2 ml ethanol - II 

0,2 gram thymol + 2 rnJ ethanol 19 > 3 maanden 

0,3 gram thymol + 2 ml ethanol > 3 maanden > 3 maanden 

3 rnJ 35%-formaldehyde > 3 maanden > 3 maanden 

Tabel 4. Schimmelvnje tijd tn dagen 

Zowel formaldehyde als thymol zijn effectief tegen schimmelgroei voor een periode die Ianger 

is dan de verblijftijd in de carrousel. Om enige zekerheid te hebben moet de dosis van thymol 

bij voorkeur niet lager gekozen worden dan 0,3 gram per 100 ml slib. 
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Vanwege de carcinogeniteit van formaldehyde zaJ uit veiligheidsoverwegingen de voorkeur 

uitgaan naar thymol. Een dosis van 0,3 gram thymol + 2 mJ ethanol per 100 mJ slib za1 

voldoende zijn om de slibkoek schimmelvrij te houden. 

6.1.2 Filtratiegedrag 

Voor 4 verschillende slibsoorten (Eindhoven, Amsterdam, Veghel en Mierlo) is de invloed op 

het filtratiegedrag onderzocht. De behandeling is dezelfde zoals die hierboven beschreven staat. 

In tabel 5 staan de gebruikte stoffen plus doseringen aangegeven. 

Slibmonster Toegevoegd aan 100 mJ slib 

1 niets 

2 3 mJ 35 %-formaldehyde 

3 2 mJ ethanol 

4 0,1 gram thymol + 2 mJ ethanol 

5 0,2 gram thymol + 2 mJ ethanol 

6 0,3 gram thymol + 2 ml ethanol 

Tabel 5. Toevoegingen aan 100 ml slib 

Tijdens de flltratie wordt bet filtraatvolume als functie van de tijd geregistreerd. Uit deze curve 

lean met een SAS-programma (zie bijlage 5) via het model van Darcy de specifieke 

filtratieweerstand van de slibkoek berekend worden. Figuur 35 laat de resultaten zien. Op de 

verticale as is de verhouding russen de specifieke filtratieweerstand a en de specifieke 

ftltratieweerstand van het slibmonster waaraan niets is toegevoegd a 0 uitgezet. Van de 

slibkoeken is tevens het drogestof-gehalte bepaald door de koek te drogen in een oven bij 105 

°C. In figuur 36 is het drogestofgehalte van de slibkoek voor elk slibmonster uitgezet. 

De toegevoegde stoffen lijken de specifieke filtratieweerstand te vergroten voor aile slibsoorten. 

Het slib uit Amsterdam is het minst gevoelig. De grootste afwijkingen zijn in dit geval te vinden 

bij slib uit Veghel. Wanneer dezelfde monsters gemeten worden za1 a niet constant zijn maar 

varieren binnen een bepaalde marge (max. 15 % afwijking). De afwijldngen die bier optreden 

liggen echter niet meer binnen die marge. De metingen die verricht zijn aan het slib uit 

Eindhoven zijn in duplo uitgevoerd. In beide gevallen was dezelfde trend waarneembaar. 

Het effect van formaldehyde en thymol op het drogestofgehalte van de slibkoeken is gering. 
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6.1.3 Sorptiegedrag 

De belangrijkste eis is natuurlijk dat bet sorptiegedrag van bet slib niet mag veranderen. In bet 

artikel van Wolf, Spiess en Jung wordt thymol aanbevolen als schimmelbestrijdend middel dat 

geen invloed heeft op bet sorptiegedrag [Wolf et al ., 1985]. 

Om dit te toetsen zijn desorptie-isothermen gemeten van slib waaraan thymol is toegevoegd en 

slib zonder extra toevoegingen. Beide slibmonsters zijn vervolgens onder dezefde 

ornstandigheden geflocculeerd en gefiltreerd. De metingen zijn verricht met de Omnisorp 100. 

De resultaten zijn in figuur 37 te zien. De isothermen liggen heel dicht bij elkaar, zodat 

geconcludeerd mag worden dat thymol bet sorptiegedrag vrijwel niet belnvloedt. 

Desorptie-isotherm bij 2S'C 
invloed van thymol 
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Figuur 37. lnvloed van thymol op het sorptiegedrag van slib 

6.2 Conclusie 

Zowel formaldehyde als thymol voldoen aan de voorwaarde om effectief de vorming van 

schimmel te bestrijden voor voldoende lange tijd. Aangezien formaldehyde enige risico's met 

zich mee lean brengen op het gebied van de persoonlijke veiligheid, verdient thymol de 

voorkeur. 

Thymol heeft weinig invloed op de sorptie-eigenschappen. Het filtratiegedrag zal enigszins 

veranderen, maar er is geen duidelijke uitspraak over te doen. Een dosis van 0 ,3 gram thymol 
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+ 2 ml ethanol per 100 mJ slib zaJ voldoende zijn om de slibkoek schimmelvrij le houden 

lijdens de sorpliemelingen. 
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7 DESORPI'IE-EXPER.IMENTEN 

7.1 DoeJ van de experimenteD 

De bindingsenthalpie van water in het slib bepalen via de relatie van Clausius-Clapeyron 

door desorptie·isothermen te meten bij verschilleode temperaturen. 

7.2 Monsterbereiding 

De slibkoeken, die als monstemweriaal dienen voor de sorptiecarrousel, worden gemaakt op 

de wijze zoals dat in boofdsruk 5 onder monsterbereiding beschreven is. Om schimmelgroei 

op de slibkoelcmonsters te voorkomen, wordt het slib vooraf behandeld met thymol. In 

hoofdsruk 6 is reeds venneld dat een dosis van 0,3 gram thymol en 2 ml ethanol per 100 

gram slib voldoende is. Vanwege een beperkte ruimte in de potten van de carrousel is bet 

niet mogelijk om 9 verschillende slibkoelcmonsters in elke pot te plaatsen. Door deze 

beperking is besloten slechts een flocculantcombinatie, FeC13 en Ca(OH}z, te onderzoeken. 

De concentratie van FeCI3 is gevarieerd (concentratie kaJk wordt constant gehouden), zoals 

in tabel 6 te zien is. 

Slibsoort Mierlo Amsterdam Veghel 

Flocculant Dosering op Dosering op Dosering op 

ds basis(%) ds basis(%) ds basis(%) 

FeCI3 en Ca(Oflh 4,5/20,0 5,0/40,0 5,0/20,0 

FeCI3 en Ca(OH1 9,0120,0 10,0/40,0 10,0/20,0 

FeCI, en Ca(Oflh 27,0/20,0 30,0/40,0 30,0/20,0 

Tabel 6. Gtbruiku jlocculanun plus dostringtn voor dt divtrst slibsoontn 

Om de resultaten van de thermische analyse experimenten zo goed mogelijk te lcunnen 

vergelijken met de desorptie~xperirnenten, wordt hetzelfde slib gebruikt en worden de 

experimenten in dezelfde week gestart. Volgens het schema in tabel 3 worden de filtraties 

voor het bereiden van de slibkoeken op dag 2 of dag 3 uitgevoerd. De volgende dag worden 

de monsters ingezet in de carrousel. Om voldoende monstermateriaal te hebben voor de 

twaalf potten wordt van elke koek een duplo gemaakt . 

7.3 Uitvoering experimeoteo sorptiecarrousel 

Elk paar slibkoeken wordt verdeeld over 12 glazen flesjes . Per flesje wordt ongeveer I gram 

monster afgewogen. De flesjes worden horizomaal op de driepoot gelegd, zodat de opening 

van het flesje niet toegankelijk is voor vallende condensatiedruppels. Om het wateroverdra· 
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gend oppervlak zo groot mogelijk te maken worden de monsters in kleine stukjes verdeeld. 

Tevens wordt elke pot van de carrousel met een pomp geevacueerd om het desorptieproces 

te versnellen. In elke pot worden drie verschillende slibmonsters gedaan, overeenkomend 

met de verschillende flocculantconcentraties. 

De evenwichtstijd is athankelijk van de heersende wateractiviteit in de pot, het vochtgehaJte 

van het monster en de af te leggen diffusieweg. 

In bijlage 7 is een berekening uitgevoerd naar de tijdsduur die gepaard gaat met diffusie van 

het water uit het slibkoekmonster door de gasfase naar de zoutoplossing, totdat het even­

wichtsvochtgehalte bereikt is . De monsters hebben een hoog beginvochtgehaJte, zodat 

diffusie enige tijd in beslag zal nemen. De berekeningen zijn uitgevoerd onder de aanname 

dat de drijvende kracht voor stofoverdracht tijdens het desorptieproces constant blijft. In 

werkelijkheid neemt de drijvende kracht af en wordt gelijk aan 0 zodra evenwicht bereikt is. 

De berekende tijd is dan ook een indicatie van de tijdsduur die minimaal nodig is om 

evenwicht te bereiken. Uit de berekeningen volgt dat bij een wateractiviteit van 0,8084 de 

benodigde evenwichtstijd ongeveer gelijk is aan 17 dagen. In de praktijk zaJ deze tijd altijd 

groter zijn door de afnemende drijvende kracht. 

Het gedesorbeerde water diffundeen door de gasfase (waterdampllucht) en zal op de 

zoutoplossing terecht komen. Met een Fo-getal dat we betrek.ken op de diffusie van het 

water in de zoutoplossing, kan de tijd berekend worden die het water nodig heeft om door 

de oplossing te diffunderen (zonder dat er geroerd wordt)(zie bijlage 7). 

De zoutoplossingen worden regelmatig handmatig geroerd. Met een baJans die boven de 

karoussel opgesteld is worden de monsters gewogen. Zodra de monsters uit de pot gehaaJd 

zijn worden ze direct afgesloten met een dekseltje om waterverdamping te voorkomen. 

Wanneer het gewicht van de monsters binnen 24 uur niet meer veranden, wordt evenwicht 

aangenomen. Het monstergewicht in de potten met de twee hoogste relatieve vochtigheden 

(pot nr. II en 12) wordt niet meegenomen in de evenwichtsbepaling . 

Nadat evenwicht bereikt is, wordt de temperaruur van het waterbad verhoogd . In verband 

met de lange experimentele tijdsduur is per slibsoon slechts bij drie temperaruren gemeten. 

Na afloop van het experiment worden aile monsters bij 105 oc gedroogd om het drogestof­

gehalte te bepalen. 

7.4 Resultaten en discussie experimenten met sorptiecarrousel 

Het evenwichtsvochtgehalte van elk monster wordt uitgezet tegen de bijbehorende waterac­

tiviteit . De wateractiviteiten die horen bij de verzadigde zoutoplossingen bij de verschillende 

temperaturen zijn in bijlage 4 uitgezet [Greenspan, 1977). 

De meetresultaten zijn vervolgens via niet-lineaire regressie gefit met de GAB-vergelijking. 

Het resultaat van deze niet-lineaire regressie zijn de waarden van de drie parameters K, C
1 

en X,. 1• 

Een andere methode IS de meetresultaten te Iitten met de temperatuurafhankelijke GAB-
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vergelijking. De temperatuuratbankelijke GAB-vergelijking kan worden verkregen door 

substirutie van de vergelijkingen (36) en (37) in (35). Deze vergelijking bevat vijf parame~ 

ters: J<o, C~, E., ~en X,.1• De waarden van deze parameters kunnen worden berekend door 

de experirnentele resultaten (drie sorptie~isothermen van een produkt) te titten met behulp 

van deze vijf-pararneter-vergelijking. In §7.4.1. worden enkele resultaten hiervan gegeven. 

In deze paragraaf worden de meetresultaten besproken die getit zijn met de GAB-vergelij­

king. 

De evenwichtspunten horende bij de potten 11 en 12 met de hoogste wateractiviteiten 

worden niet meegenomen in de tit, orndat er geen evenwicht bereikt is. In eerste instantie is 

het tiende evenwichtspunt wei meegenomen voor het fitten met de GAB-vergelijlcing. De 

Guggenheim-constante c, heeft in dit geval een standaard afwijking die in een aantal 

gevallen zelfs groter is dan de berekende waarde. Het 95%-betrouwbaarheidsinterval is ook 

zeer breed . Als dit punt wordt uitgesloten van de regressie is de tit beter en heeft C1 een 

veel kleinere standaardafwijking. De verschmen voor k en Xw1 zijn niet zo groot. In 

onderstaande tabel is het resultaat van de regressie met 10 punten en met 9 punten te zien. 

De regressie is uitgevoerd aan de desorptie-isothenn van slib uit Mierlo, tlocculant is 27 % 

FeCI3 met 20 % Ca(OH), op drogestofbasis, de temperatuur is gelijk aan 25 °C. 

Fiuen met 9 evenwichupunttn Finen met 10 evenw.ehUpUnten 

&~kende Slandaard 9$"·Beuouwbaar- &~kende Scandurd 9$" &trouwbaar-

wurdc afwijking heidsincerval wurde afwijkina heidsimerva1 

K 0.7216 0.0338 0.6389 - 0,8044 0,7923 0,0370 0,7047 - 0,8798 

c, 83.900 40.001 -13.978 - 181.778 1$4.92.5 216.703 ·357.~ - 667.349 

x., 0, 1089 0.00$8 0.()9.46 - 0. 1231 0.0999 0,0074 0.0823 - 0.1174 

Tabd 7. R~ultattn van nitt-lineairt rtgressie met de GAB-vergelijking inditn 9 en 10 evenwichls­

pult/tn mttgtTWmtn worden. 

Een van de redenen dat de tit met I 0 evenwichtspunten rninder goed verloopt, kan zijn dat 

het vochtgehalte nog zo hoog ligt dat het evenwicht nog niet helemaal ingesteld is. In tiguur 

38 is een desorptie-isotherm te zien die getit is met de GAB-vergelijking. 

De GAB-vergelijking geeft een goede beschrijving van de desorptie-isotherm voor de negen 

meetpunten. Buiten het bereik van deze puruen (bij hogere vochtgehaltes) wijkt de vergelij­

king af van het op fysische gronden te verwachten verloop. Zo zal bij een wateractiviteit 

gelijk aan 1 het vochtgehalte naar oneindig naderen, vanwege het feit dat we in dat geval 

met zuiver water te maken hebben. De titvergelijking snijdt echter de as bij a.. = 1. 
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Fitten GAB-vergelijking 
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.... ~---__,_ ____ ...._ ___ __._ ____ ...._ ___ _. .... 1.21 ..... 1M . ... .... 
Figuur 38. Fitttn van daorptit-istohtrmtn met GAB-vtrgtlijldng; slib uit Mitrlo 27% FtCIJ> 

T=35°C 

Als we een slibkoekmonster drogen bij verschillende temperaruren zijn er verschillen in het 

eindgewicht te constateren, indien dezelfde droogtijd wordt aangehouden. Het zaJ dus 

verschil uiunaken of we het vochtgehalte baseren op het eindgewicht na drogen bij 25 oc of 

na drogen bij 105 °C. Uit enke1e droogexperimenten die zijn uitgevoerd, blijkt dat het 

eindgewicht bij 25 oc een factor 1,1 groter is dan het eindgewicht bij 105 °C . ln figuur 39 

is het verschil te zien in de sorptie-isotherm bij 25 oc indien het vochtgehalte gebaseerd 

wordt op het eindgewicht na drogen bij 25 oc en bij 105 °C. 

Zoals te zien is in de figuur is het verschil russen beide isothermen klein en is het verloop 

van de verge1ijkingen analoog. 

De resultaten van de niet-linaire regressie met de GAB-vergelijking zijn te zien in bijlage 9. 

In figuur 40 is een voorbeeld te zien. 
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1.32 

1.24 

I.M 

Desorptle-lsotherm blj 25 •c 
Mlerlo aUbkoek 27 S PeCJ. 

LM ~------~------~------~--------~------~ 
I.M 1.21 1.41 I.A I.M 

W ateractJvltelt a., [-1 

------ Vochtgehalte gebaseerd op bet eindgewicht na drogen bij 105 °C 

Vochtgehalte gebaseerd op bet eindgewicbt na drogen bij 25 oc 

l .M 

F1guur 39. Sorptie-isothermen van un slibkodcmtmsur bij 25 oc waarin het vodllgdullu gd>a­

surd is op de eindgewichun na drogm bij 25 oc m /05 °C. 

Zoals te verwacbten is, liggen de isothennen bij hogere temperaturen lager. De GAB-verge­

lijkingen zijn vervolgens zodanig omgeschreven dat a_ een functie is van het vocbtgehalte X. 

(48). 

Bij verschillende X.-waarden kunnen de betreffende a._-waarden bij de drie verscbHiende 

temperaturen bepaald worden met behulp van bovenstaande vergelijking. Door toepassing 

van de Clausius-Ciapeyron-vergelijking lean nu de partiele molaire sorptie-enthalpie berekend 

worden als functie van het vochtgehalte X.. In figuur 41 en 42 zijn de resultaten te zien 

voor slib uit Mierlo en slib uit Amsterdam. 
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Figuur 40. Desorptie-isothermen van slib uit Amsterdam bij 3 temperaturen. flocculant is 27% 

FeC/1• 

Partlele molalre 1orptle-enthalple 
DeeorpU. Mlarlo tUlttoek 

X. lkl waterfkl drool tUb] 

4.5. ,. 27. 

Figuur 41. BtndingStnthalplt als funcrie van her vochtgeha/te voor slib ult M1er/o b11 verschil/ende 

concemraues van FeC/1• 
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Voor de zeer !age vochrgebaltes wijkt in aJJe gevallen de bindingsenthalpiecurve af van bet 

te verwachten patroon. In dit gebied zijn reo eerste geen meetgegevens beschikbaar. De 

GAB-vergelijking beschrijft in dit gebied het desorptieproces waarschijnlijk niet goed meer, 

zodat dit de oorzaak is van de afwijking. 

Voor beide slibsoorten is duidelijk re zien dat het slib met de hoogste concentratie FeC13 de 

hoogste bindingsenthalpie heeft. De bindingsenthalpiecurves van het slib met de twee lagere 

concentraties (4,5 en 9 % voor slib uit Mierlo, 5 en 10 % voor slib uit Amsterdam) liggen 

vrijwel op elkaar. In bijlage 10 zijn de grafieken nogmaals gerekend, maar nu is de schaal 

aangepast aan de schaal die gehanteerd is voor de grafieken uit de TGA-DT A experimenten. 

... 
25M 

Jill 

I 1511 

r/ 
1 ... .. 

I 
I.M 

Partlele molalre sorptle-enthalple 
Duorptle Am1terdam. 1Ubkoek 

'·" I.IJ 1.11 LJ4 1.31 1.3' 

4.5. 

t.A2 

Figuur 42. Bindingsemlwlpie als functie van her vochlgelwlte voor slib uir Amsterdam bij verschil­

lende concenrraries van FeCI1• 

7.4.1. De temperatuuratbankelijke GAB-vergelijking 

De temperatuurafhankelijke GAB-vergelijking bevat vijf parameters: J<o, Ca<>• E1, ~ en X.,1• 

Door de sorptie-isothermen gemeten bij de drie temperaturen, te fitten met deze vergelijking 

kunnen de vijf parameters bepaald worden. 

De wateractiviteit a., is nu een functie van het vochtgehalte Xw en de temperatuur T: 

a., = a.,(X ... 
1
T). 
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Figuur 43 Desorptie-isothennen van Mierlo-slib gejlocculeerd met 5 gew. % FeClJ-
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Figuur 45 Bindingsenthalpte air Juncfle \'(Ill het I'Ocht~ehalte I'OOr Mierlo-slrb f?eflocculeerd met 5 gew. % 

FeCI)" 
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Figuur 44 Desorptie-isothe17TII!n van Amsterdam-slib gejlccculeerd met 10 gew. % FeCI.~-
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Figuur 46 Bindingsenthalpie als fun erie van het vochtgehalte voor Amsterdam-slib 

gejlocculeerd met 10 gew. % FeCI, 
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Toepassing van de Clausius~Ciapeyron-vergelijldng-(42) Ieven een (lange) fonnule op. 

waarmee de bindingsenlhaJpie berelcend lean worden. De fonnule wordt derhaJve niet 

gepresenteerd. In figuur 43 en 44 zijn de resultaten geven van twee berelceningen. We 

mogen concluderen dat de temperaruurathankelijlce GAB-vergelijlcing de meetresultaten goed 

beschrijft. In figuur 45 en 46 zijn de resultaten gegeven van de berelcening van de bindings­

enthalpie als functie van het vochtgehalte. We zien dat bij zeer Jage vochtgehaJten de curven 

afvlaklcen. De vonn van de bindingseolhalpiecurven lcomen goed overeen met die gemeten 

aan produk:ten waarin oolc organische ceUen voorlcomen, zoals aardappel [GOrling, 1955] en 

hout [Pidgeon, 1930]. De op deze manier berelcende bindingsenthalpie lijlct reeler dan die 

berekend op basis van de normale GAB-vergelijlcing. 

7.5 Vergelijking desorptieresultateo met resultateo van TGA-DTA 

In de volgende figuren is de bindingsenlhalpie als functie van het vochtgehalte uitgezet zoaJs 

deze berekend is met TGA-DT A en met de sorptie-isolhennen, berekend op basis van de 

normale GAB-vergelijking. 

,... 
Uti 

'iii ... 
~ Ull 

= 1111 .. 
• .... 

Partiele molaire sorptie-enthalpie 
De•orptle MJerlo •Ublr.oelr. •.5 ~ l'eCI, 

O.M .... t.U o.u 

:X:,. [lr.l water/ka drooa •lib 1 

De•orptle TGA-DTA 

1.20 

Figuur 47. Bindings~nthalpt~ b~paald met sorpti~-isoth~rm~n ~n TGA -DTA. Mtulo 4,5% F~CIJ 
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De verschillen tussen beide curves kunnen worden veroorzaakt door de wijze waarop de 

experimenten worden uitgevoerd. Bij TGA-DT A wordt een klein slibkoekmonster in een 

betrelckelijlc leone tijd gedroogd (2-3 uren). 

Het vochtgehalte wordt continu bepaald door middel van gewichtsmetingen. In bet korte 

tijdsbestek waarin her slibkoekmonster gedroogd wordt, mogen we aannemen dat er nog 

geen evenwicht bereikt is. Aan her grensvla.k zal de waterconcentratie dan lager zijn dan in 

her midden van het monster. In het monster heerst een concentratieprofiel. Omdat we bet 

gewicht bepalen, bepalen we in feite een gemiddelde waarde voor bet vochtgehalte. 

Als we sorptie-isothermen meten, wordt her vochtgehalte oolc berelcend door middel van 

gewicbtsmetingen met dit verschil dat de evenwichtssituatie zich nu wei voordoet. In bet 

monster heerst geen concentratieprofiel. De waterconcentratie die we meren is dus gelijk aan 

de grensvla.kconcentratie. 

,... 

-
i 

... 
~ 

= 1-.. 
• .... 

Partlele molalre IOrptie-enthalple 
Delorptle A.uterdua tUbbek 

.... LU L1l LM LSI I.Jt 

X. £k1 water/kl drool tUb] 

Duorptle TGA·DTA 

Figuur 48. Bindingsenthalpie berekend met TGA-DTA en sorptie-isothermen, Amsterdam 

27% FEC/1 

7.6 Combinatie DSC met desorptie-isothennen 

Uit de resultaten van de desorptiemetingen met de sorptiecarrousel kan de isotherm bij 

verschillende temperaturen berekend worden. 

lndien de bindingsenthalpie als functie van het vochtgehalte bekend is, lean met de relatie 

van Clausius-Clapeyron de wateractiviteit bij constante Xw bij verschillende temperaturen 

berekend worden. 
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De methode is gebruikt om de sorptie-isothenn bij verschillende temperaruren te berelcenen. 

Met de relatie van Clausius-Clapeyron is uit de GAB-vergelijlcing voor de sorptie-isothermen 

bij 25 oc de GAB-vergelijking bij lagere temperaruren berekend. In figuur 49 is een 

voorbeeld te zien. 

Zoals te zien is in figuur 32 reikt het temperatuurgebied waarin het water in slib kristalli­

seen van ongeveer -0,5 oc tot -11 °C. De wateractiviteit in dit gebied ligt russen 0,9 en 

0,99. 

De GAB-vergelijlcingen die gebruikt zijn om de desorptieresultaten van de sorptiecarrousel te 

beschrijven, voldoen slechtS in het gebied waarin a., kleioer is dan 0,9. Het vergelijken van 

resultaten van DSC-experimenten met desorptie-experimenten is hierdoor vrijwel onmoge­

lijk. 

Jn tabel 8 zijn de berekende waarden voor Xw te zien voor een DSC-experiment met 

Amsterdam slib, geflocculeerd met 5% FeCI3 en 40% Ca(OH)z. Deze waarden zijn berekend 

met de GAB-vergelijkingen die horen bij de temperaturen in de tabel. Het vochtgehalte aan 

het begin van het experiment is gelijk aan 4,9 kg water/kg droog slib. 
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Figuur 49. lsothermvergelijkingen bij verschillende temperaturen 

Vriespunt (0 C) a., (-) X., (kg water/kg droog slib) 

-1,43 0,986 0,411 

-1,96 0,981 0,409 

-2,63 0,975 0,407 

-3,34 0,969 0,405 

-4,20 0,960 0,402 

-5,03 0,953 0,401 

-6,02 0,943 0,397 

-7,04 0,934 0,396 

-8,38 0,922 0,392 

abel 8. Berekende waarden voor oz verschillerule te X., I) mp eraturen 
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In tabel 9 zijn de result.aten gegeven van de integratie van de stolpiek (wanntestroom versus 

temperatuur). De hoeveelheid gebonden water bij een temperaruur lean worden berekend 

door een deel van het oppervlalc onder de stolpiek te bepalen. De hoeveelheid water die niet 

gekristalliseerd is bij een bepaalde temperatuur (en dus ook wateractiviteit) drukken we uit in 

een vochtgehalte Xw. De relatie russen wateractiviteit 3w en vochtgehalte X... (sorptie­

isothenn) lean dus op deze manier bepaald worden. 

De algehele conclusie is dat de sorptie-isotherm die is bepaald met behulp van DSC niet 

overeenkomt met de sorptie-isotherm die is bepaald met behulp van de carrousel. 

T1-T1 3w.- 3w1 X..,1 - Xw2 Oppervlalc 

(OC) (kg water/kg ds) (mJ) 

-1, 18 --1,43 0,988-0,986 4.924,48 934,89 

-1,43 - -1,96 0,986-0,981 4,48-3,66 2390,30 

-1,96- -2,63 0,981-0,975 3,66-2,99 2798,45 

-2,96 - -3,34 0 ,975-0,969 2,99-2,55 2947,99 

-3,34 - 4,20 0,969-9,960 2,55-2,09 3299,80 

04,20 - -5,03 0,960-0,953 2,09- 1,84 2177,38 

-5,03 - -6,02 0,953-0.943 1,84-1 ,57 910,50 

-6,02 - -7,04 0,943-0,934 1,57-1,39 247 ,55 

-7,04 - -8,38 0,934-0,922 1,39-1,21 76,02 

TabeJ 9. B~paling van sorpri~-isorh~nn bij d~ luisrallisari~ttmptraJuur uit DSC-ap~rimLnt voor 

Amst~rdam-slib, flocculant 5% F~C/1 en 40% Ca(OH)1• 
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7.7 Uitvoering experimenteD met Omnisorp 100 

Om de resultaten van de sorptiecarroussel te vergelijken met een nauwkeurig bepaaJde 

isotherm zijn ook experimenten verricht met de Omnisorp 100. Het is niet mogelijk de 

resultaten te gebruiken voor het berekenen van de bindingsenthalpie, omdat slechts bij ~n 

temperatuur gemeten kan worden. Er is gebruik gemaakt van de slibkoeken die ook gebruikt 

zijn voor de thermische analyse experimenten. Per slibsoort zijn de desorptie-isothermen van 

twee verschillende slibkoekmonsters gemeten. 

Mierlo Amsterdam 

9 % FeCI3 en 20 % Ca(OH)2 10 % FeCI3 en 40 % Ca(OH)2 

27 % FeCI3 en 20 % Ca(OH)2 30 % FeCI3 en 40 % Ca(OH)2 

Tabel 10. FlocculanJdoseringen van de slibkoekmonsters die gebrui/a t.ijn voor de metingen met de 

Omnisorp 100 

Door de korte tijdsduur van een experiment (3 dagen) is het niet nodig om de monsters te 

desinfecteren met thymol. De metingen zijn verricht binnen twee weken na het tijdstip 

waarop het slib van de RWZI is opgehaaJd. Tussentijds worden de slibkoeken in de koelkast 

bewaard. Van de slibkoek wordt een klein monster genomen (0,1-0,15 mg) en in de 

monsterbuis gedaan. Kraantje C (zie figuur 23) moet open gedraaid worden, waarna het 

experiment gestart kan worden. De besturing van bet desorptie-experiment verloopt geheel 

geautornatiseerd. Na het bereiken van een ingegeven waarde voor P/P0 wordt het experiment 

automatisch gestopt. Na bet experiment wordt het drogestofgehalte van het slibkoekmonster 

bepaaJd door het te drogen bij 105 °C. De apparatuur geeft als uitvoer het gedesorbeerd 

waterdampvolume per gram monster per stap als functie van PIP0. Deze data moeten worden 

opgeteld en omgeschreven naar een eenheid in kg water (totaal gedesorbeerd)/kg droog slib. 

Met de waarde voor het initieel vochtgehalte X.O kan vervolgens de desorptie-isotherm 

berekend worden. Omdat de apparatuur het desorptie-experiment start bij een onbekend 

beginvochtgehalte van het monster, moet een massabalans opgesteld worden om X.O te 

berekenen. 

waarin: 

Xw.o = het vochtgehalte bij de start van de desorptie in kg water/kg ds 

Mc~s = massa van de droge stof die aanwezig is in het slibkoek:monster in kg 

Mw.c = totale hoeveelheid gedesorbeerd water in kg 

X w,c = het vochtgehalte aan het einde van het experiment in kg water/kg ds 
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7.8 Resultaten en discussie experimenten met Omnisorp 100 

De meetresui U~ten zijn gefit met de GAB-vergelijking. Vervolgens zijn de desorptie­

isolhennen vergeleken met de resuiU~ten die verkregen zijn met de sorptiecarrousel (zie 

bijlage I I). 
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Figuur SO. Dtsorptit-isothtnn gtmtttn nw dt sorptitcarroustl tn dt Omnisorp /00; Mitrlo-slib, 

jlocculmrt is 9% FtCIJo T=25 oc 

Voor Mierlo-slib komen de resultateo van Omnisorp en carrousel goed overeen, zoals in 

figuur 50 te zien is voor 9 % FeCI3 als flocculant. Dit geldt ook voor het slibkoelanonster 

met 27 % FeCI3• 

Er treden grote verschillen op russen de isothennen die met beide meetopstellingen gemeten 

zijn voor het slib uit Amsterdam. De verschillen zijn voor de twee gemeten slibkoelcmon­

sters erg groot. Er is geen oorzaak aan te wijzen voor de slechte overeenkomst tussen de 

isothennen die met de carrousel gemeten zijn en de isothennen die zijn gemeten met de 

Omnisorp 100. 
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8 CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN 

8.1 Cooclusies 

Her srofoverdrachrsmodel dar opgesteld is voor her isotherm drogen van een slibkoekmonster 

in de TGA-DTA-appararuur geeft onder de gemaakle aannamen een goede voorspelling voor 

de bindingsenthalpie van het water in de slibkoek. 

De bindingsenthalpie is in het droogproces over een groot vochtgehaltegebied vrijwel gelijk 

aan 0 kJ/kg. De bindingsenthalpie neemt bij afname van her vochtgehalte vanaf ± 0,5 kg 

water/kg ds sterk toe. 

De slibkoek die na filtratie onstaat bevat dus nog vee! water dat niet gebonden is. In her 

droogproces is dit water wei re verwijderen. Mogelijk kan het vrije water ook verwijderd 

worden door de filtratie/expressie bij zeer hoge drukken te Iaten verlopen. 

Er zijn geen significante verschillen in de bindingsenlhalpie re consweren wanneer de 

verschillende slibsoorten met verschillende flocculanten en in verschillende concemraties 

geconditioneerd worden. 

De sorptiecarrousel die is omwikkeld en de Omnisorp 100 voldoen aan de criteria van het 

COST-project 90. De gemeten isothennen van MCC komen voor een groot gebied van de 

wateractiviteit overeen met de isothenn die in her COST-project 90 gemeten is. 

Thymol is een geschikt middel om de slibkoekmonsters tijdens de desorprie-experimenten 

vrij te houden van schinunelgroei. Thymol heeft geen invloed op het sorptiegedrag van het 

slib. De specifieke filtratieweerstand zal door het toevoegen van thymol wei veranderen. 

Her drogestofgehalte van de slibkoeken die door fi ltratie ontstaan, is weinig gevoelig voor 

thymol. 

De bindingsenlhalpie. die als functie van het vochtgehalte berekend is uit de desorptie­

experimenten, komt redelijk overeen met de bindingsenthalpie die met TGA-DTA bepaald 

is. De verschillen, die pas bij lage waarden voor het vochtgehalte optreden, worden 

veroorzaakl door de wijze waarop de verschillende experimenten worden uitgevoerd. 

De desorptiemetingen in het lage vochtgehaltegebied, die met de sorptiecarrousel zijn 

uitgevoerd, zijn door de geringe massaverschillen niet nauwkeurig. 

De GAB-vergelijking beschrijft de desorptie-isothenn van slib goed in het gebied 0,06 < a., 

< 0 ,8 Buiten dit gebied zijn geen meetgegevens beschikbaar. zodat over het desorptiege­

drag bij zeer lage en zeer hoge wateractiviteiten geen voorspelling gedaan lean worden. 
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De sorptie~isothermen kunnen beschreven worden met ~n temperatuurafhankelijke GAB­

vergelijking door aJJe desorptieresultaten bij de drie verschillende temperaturen te fitten. De 

slib-waterbindingsenthalpie berekend met behulp van de temperatuurafhanlcelijke GAB­

vergelijking komt goed overeen met die van andere produkten, waarin organische cellen 

voor.komen. 

Het is niet mogelijlc om via de sorptie-isothermen, die gemeten zijn met de sorptiecarrousel, 

te correleren met sorptie-isothermen berekend met behuJp van de resultaten van de DSC­

experimenten. De oorzaalc ligt hierin dat de isothermen gemeten zijn bij 0,06 < a,. < 0,8, 

terwijl de wateractiviteit tijdens bet kristallisatieproces tussen 0,9 en 0,99 ligt. 

8.2 Aanbevellngen 

Met de sorptiecarrousel is het niet mogelijk om nauw.keurige desorptiemetingen te verrichten 

in het gebied waar de wateractiviteit vrij laag is (a,.< 0,05). Om in dit gebied de bindings­

enthaJpie te lrunnen bepalen, moeten desorptie-isothermen gemeten worden met de Omnisorp 

100 bij verschilJende temperaturen. 

Het vochtgehalte van een monster bij een wateractiviteit gelij.k aan nul kan worden bepaald 

door het monster te plaatsen in een afgesloten pot die gedeeltelijk gevuld is met P20 ,. 
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9 SYMBOLENLUST 

A = oppervlakte [m21 

a.. = wateractiviteit [ -1 

cb = BET-aclsorptieconstame [-1 

ci>O = BET -adsorptieconstante [-1 

c, = Guggenheim-constante [-1 

C,o = Guggenheim-constante [-) 

cp = soortelijke wannte [J/kg .K] 

c. = BET -adsorptieconstante 1-1 

c = temperatuurcoefficient (thennokoppels) [JLV/K) 

D = diffusiecoefficient [m2/s1 

d = diameter of dikte [m] 

E. = GAB-parameter [J/kg] 

~ = GAB-parameter [J /kg] 

Fo = getal van Fourier [-] 

f = fugaciteit [Pa] 

G = Gibbs-vrije energie [J /mol1 

H = enthalpie [J/kg] ,[J/mo l] 

of absolute vochtigheid [kg water/kg droge 

Iucht] 

j = massatlux [kg/m2.s] 

j .. = fugaciteit [-1 

k1, k I = reactiesnelheiclsconstante [kg w/lcg ds.s) 

K = ijkfactor DSC [JLV/mW] 

k = GAB-parameter [-1 
ko = GAB-parameter [-1 
M = mass a [kg] 

of molecuulgewicht [-) 

N = aantal sites [ -] 

Nu = getal van Nusselt [-J 
p = druk [Pa) 

P,. = waterdampspanning [Pal 

Pr = getal van Prandtl [ -] 

q = warmtestroom (1 /s) 

R = gasconstante (8.314) [J/moi.K] 

o f warmteweerstand [KJW] 

Re = getal van Reynolds (-) 

s = entropie [J/moi.K] 

T = temperatuur [K} , (OC] 
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= tijd 

u = vochtgehalte op drogestof- of 

droogslibbasis 

v = volume 

v = snelheid 

of vochtig specifiek volume 

= vochtgehalte op drogestof- of 

droogslibbasis 

x,.,. = monolaagwaarde 

Griekse symbolen 

a = specifieke filtratieweerstand 

a. = warmteoverdrachtsc~fficient voor convectie 

6 = dikte van de filmlaag 

e = emissiecoefficiem 

e = bezettingsgraad 

).. = wanntegeleidingscoefficient 

p. = viscositeit 

p = dichtheid 

q = Stefan-Boltzmann-constante (5,8*1E8) 

4> = adsorptiesnelheid 

Afkortingen 

ds = drogestof of droogslib 

DSC = differemiele scanning calorimetric 

TGA = thermogravimetrische analyse 

DTA = differentiele thermische analyse 

MCC = microkristallijn cellulose 

ERH = Equilibrium Relative Humidity 

Indices 

c = gecorrigeerd 

cond = condensatie 

d = waterdamp 

exc = exces 

= grensvlak 

'f = gemiddelde filmcondities 

gem = gemiddeld 

k = kristallisatie 
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[s] 

[kg water/kg ds) 

[kg water/kg droog 

slib) 

[ml] 

[mls) 

[m3/kg droge Iucht] 

[kg water/kg ds) 

[kg water/kg droogslib) 

[kg water/kg ds) 

[m/kg] 

[J/m2 .K .s] 

[m) 

[-) 

[-) 

[W/m.K) 

(Pa.s) 

[kg/m3] 

[W/m2.K•] 

[kg w/kg ds.s) 



= Iucht 

m = monster 

omg = omgeving 

r = referentie 

s = vaste stof 

sl = slib 

sor = sorptie 

w = water 

0 = standaardconditie, afteltoestand of beginconditie 

00 = bulkconditie 

[ J = I iteratuurverwijzing 
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BIJLAGE 1 SAS-programma: Berekeoing van de wannteoverdracbtscomld&lt door 

middel van bet isotherm verdampen van water in de TGA-DTA opstel­

ling 

TITLE f= SWISS 'Berekening van warmteoverdracbtscoefficient'; 

TITLE2 f= gitaJic 'Water verdampen bij 77 C'; 

OPTIONS PAGESIZE = 60 LINESIZE=64; 

DATA MEET; 

INFILE' A:\922210W2.ASA '; 

INPUT DH TUD TEMP TGP TG DTGP DTG H; 

TM = TEMP+ 273 . 15; 

TR = TM-(H/6.625); 

A= 199.925-4•(46.930+TG)/3.8; 

ALPHA =((4. 176•TM•OTG•tE-3)/60-(2320.57•DTG•l&3)/60)/(A•tE-6•(TR-TM)) 

-0.2•5 .8•1E-8•(TR .. 3+TR .. 2•TM+TR•TM .. 2+TM .. 3); 

AR=l/A; 

RUN; 

DATA FIT; 

SET MEET; 

WHERE TU0>400 AND TUD< 1800; 

RUN; 

PROC REG DATA = FIT; 

MODEL ALPHA = A/R; 

OUTPUT OUT = RESULTS P = ALBER R=RESIDUAL; 

RUN; 

Variabelen: 

TEMP 

TM 

TR 

H 

A 

TG 

gemeten monstertemperatuur in oc 
monstertemperatuur in K 

referentietemperatuur in K 

thermokoppelsignaal in p. V 

warmteoverdragend oppervlak in mm2 

gewicht van het monster in mg (deze is negatief, omdat bij de start van het experi­

ment de massa getarreerd wordt 

ALPHA warmteoverdrachtscoefficient in J/m2.K.s 

DTG verdampingssnelheid in mg/min 

AR inverse van A 
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BIJLAGE 2 Temperatuurafbankelijkbeid van de warmteoverdrachtscoeffideot 

We beschouwen het monster als een starre bol, die omstroomd wordt met stilc.stofgas. 

Voor her getal van Nusselt geldt de volgende relatie bij gedwongen convectie om een bol : 

N u - Re0
·
5 

• Pr0·33 

Re = P • v * d 
p. 

Nu = a • d 
A 

Hieruit volgt, aangezien v en d constant blijven, dat a evenredig is met de volgende term. 

De groone van de term is in onderstaande tabeJI'2l-t•ll gegeven bij 290 K en 370 K. 

T (K) p (kg/m3) C, (J/kg.K) A (W/m.K) Jl (kg/m.s) TERM 

290 K 1,14 1,40 0,02524 1,87*1E-5 6,30 

370 K 0,88 2,37 0,03065 2,27*1E-5 7,26 

Binnen het temperatuunraject van 20 oc tot 100 oc zal a vrijwel niet veranderen. 
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BULAGE3 

AJkaan Reactietemperatuur Reactiewarmte K 
(OC) (Jig) (p.V/mW) 

Pentadecaan 10,24 162,864 11,69 

Pentadecaan -0,14 43,159 10,92 

Pentadecaan 4,50 43, 159 12,15 

Pentadecaan 16,88 162,864 10,96 

Tridecaan -4,90 154,602 11,77 

Tridecaan -15,97 41,555 10,51 

Tridecaan -11 ,53 41,555 10,47 

Tridecaan 1,93 154,602 10,80 

r.JUn DSC blJ 1,0 q' ~~mm 

Alban Reactietemperatuur Reactiewarmte K 
(OC) (J/g) (p.V/mW) 

Tridecaan -0,21 154,602 11,46 

Tridecaan -0, 15 154,602 11,52 

Tridecaan -13,86 41 ,555 10,46 

Tridecaan -14,27 41 ,555 10,76 

Tridecaan -14,66 41 ,555 10,05 

Dodecaan -4,20 216,28 10,68 

Hexadecaan 26,83 235 ,649 11 ,39 

Pentadecaan 15,71 162,864 10,83 

Pentadecaan 10,21 162,864 11 ,26 

Pentadecaan 2,57 43,159 10,75 

Pentadecaan -1,05 43,159 10,22 

rJ~n U::i<; tn · u. :> y r..:tmtn I) 
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BIJLAGE 4 Wateractiviteiteo van de verzadigde zoutoplossingen in de sorptie­

carrousel als fuoctie van de temperatuur. 

Pot Zout T = 25 °C T=35 oc T = 40°C T = 45°C T=55°C 

I LiBr 0,0637 0,0597 0,0580 0,0565 0,0543 

2 LiCI 0,1130 0,1125 0,1121 0, 1116 0,1103 

3 KF 0,3085 0,2459 0,2268 0,2146 0,2060 

4 MgCI2 0,3278 0,3205 0,3160 0,3110 0,2993 

5 Mg(N01)1 0,5289 0,4991 0,4842 0,4693 0,4395 

6 NaBr 0,5757 0,5455 0,53 17 0,5195 0,5015 

7 KI 0,6886 0,6696 0,6609 0,6526 0 ,6378 

8 NaCI 0,7529 0,7487 0,7468 0,7452 0,7441 

9 KBr 0,8089 0, 7978 0,7943 0,7918 0,7895 

10 KCI 0,8434 0,8295 0,8232 0,8174 0,8070 

11 KNO) 0,9358 0,9079 0,8903 0,8703 0,8230 

12 K2so. 0,9730 0,967 1 0,9641 0,9612 0,9553 
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BULAGE 5 SAS-programma: BepaliDg spedfieke IDtratieweerstand 

title f= gitaJic box = 2 'Piltatie zuiveringsslib uit Amsterdam'; 

titJe2 'Flocculant is 10 % FeCI3 + 20 % Ca(OH)2' ; 

data meet; 

infile 'A:\Arnstlfii.ASC'; 

input ft fv; 

filt = ft-0.0675; 

filv= fv-0.58; 

run; 

proc print; 

run; 

data twee; 

set meet; 

x = filv/0.998; 

x2 = filv*filv ; 

c =filv/5.03e-3; 

y= fiJt*60; 

run; 

data params; 

set params; 

BO = intercep; 

Bl = x; 

B2= x2; 

keep BO Bl 82; 

run; 

proc print; 

run; 

data zes; 

set params; 

* · • 
* invoering van procesvariabelen; 

* · • 
* drulcval [Pa]; dp =3e5; 

* droge stofgehalte [kg/m3]; c=24.0; 

* viscositeit [Pa s]; m= le-3; 

* 2 * opp.kw. (m4] ; AA = 2.96e-5; 

* opp. {m2); A=3.848E-3; 

* · • 

* tilt = filtratietijd; 

* filv = ftltraatvolume; 

* c = filtraatvolume per eenheid van oppervlak; 

• berekening specifieke filtratieweerstand en med iumweerstand; 
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I 

I 

I 

L 

... . . 
aJfa =(B2"'le 12"' AA *dp)/(m•c); 

rm ={Bl"'A *dp"'le6)/m; 

run; 

proc print; 

var alfa rm; 

run; 
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BULAGE 6 S~programma: Berekeoiog van de binctinpentbalpie met TGA-DTA 

TITLE F=SWISS 'Bindingsenthalpie van water in slib'; 

TJTLE2 F = GITALIC 'Siib Mierlo ds = 2.6 %. flocculant 0.45% KF975'; 

OPTIONS PAGESIZE = 60 LINESIZE = 64; 

DATA MEET; 

IN FILE 'b:MJERITGA.ASA' ; 

INPUT TUD TEMP TGP TG DTGP DTG H DH; 

Ar= 199.746*1&6; 

ALPHAr = 23. 174; 

EPS=0.2; 

SIGM = 5.8*1E-8; 

RHOlr = 2.7*1E+3; 

Cplr=0.911*1E+3; 

Vlr= 44. 13*1E-9; 

RH02r =21.45*1E+3; 

Cp2r = O. l35*1E+3; 

V2r = 18.31*1E-9; 

c = 6 .625; 

Cpw = 4. 170*1E+3; 

Hverd = 2359.92* 1E+3; 

Mds = 9*1E-6 ; 

Xw0 = 3.53; 

MwO= Mds*XwO; 

Tm=(TEMP + 273 . 15); 

Tr = Tm-H/c; 

OTrlO= DlFlO(Tr)/DIF lO(TUO): 

Am =( 199. 746*1 E-6)-4*(Mw0+ TG*1 E-6)/(3 .8); 
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• Oppervlalc van referentie in m2; 

• Warmteoverdrachtscoefficient voor 

referentie in J/m2.K.s; 

• Emissiecoefficient (-); 

• Stefan-Boltzmann-constante in 

W/m2.K4; 

• Dichtheid van aluminium cupje in 

kg/m3; 

• Soortelijke wannte van aluminium in 

J/kg.K; 

• Volume van aluminium cupje in m3; 

• Dichtheid van platina houder in 

kg/m3 ; 

• Soortelijke wannte van aluminium in 

J/kg.K; 

• Volume van platina houder in m3 ; 

• Temperatuurcoefficient van thenno­

koppels in microV/K; 

• Soortelijke wannte van water in 

J/kg.K; 

• Verdampingswannte van water in 

J/kg; 

• Hoeveelheid droog slib in slibkoek­

monster in kg; 

• lnitiee1 vochtgehalte van slibkoelcmon­

ster in kg water/kg droog slib; 

• Beginhoeveelheid water in slibkoek-

monster in kg; 

• Monstertemperatuur in K; 

• Referentietemperatuur in K; 

• Afgeleide in de tijd van Tr; 

• Oppervlak van monster in m2; 



ALPHAm=-6.922979+6011 .729583/(Am*lE +6); 

Xw= XwO+(TG*lE-6)/Mds; 

Verd =-DTG; 

RUN ; 

• Wannteoverdrachtscoefficient voor 

monster in J/m2.K.s; 

• Vochtgehalte van sliblcoelcmonster in 

kg water/kg droog slib; 

• Verdampingssnelheid in mg/min; 

• Berekening van de omgevingstemperatuur met de Regula Falsi nulpuntsroutine; 

DATA TGA; 

SET MEET; 

WHERE (TUD>500 AND TUD < 9000); 

Tl =328. 15; 

T2 =338. 15; 

• Startwaarde; 

• Startwaarde; 

DO UNTIL ((Fn< lE-8) AND (Fn>- IE-8)); 

ITEL+ I ; 

IF ITEL>600 THEN PUT FN = To= ; 

Fl = Ar*(ALPHAr*(Tl -Tr) + EPS*SIGM*(Tl**4-Tr**4))-(RH01r*V lr*Cp I r+ 

RH02r*V2r*Cp2r)*DTr I 0; 

F2 = Ar*(ALPHAr*(T2-Tr) + EPS *SIGM*(T2**4-Tr**4))-(RHO I r•V I r•Cp I r+ 

RH02r*V2r*Cp2r)*DTrl0; 

To =((TI*F2-T2*Fl))/(F2-FI); • Omgevingstemperatuur; 

Fn=Ar*(ALPHAr*(To-Tr)+ EPS*SIGM*(To**4-Tr**4))-(RHO lr*V I r•Cplr+ 

RH02r*V2r*Cp2r)*DTr I 0; 

IF (Fn*FI)>O 

THEN DO; T1 = To; 

END; 

ELSE DO; T2 = To; 

END; 

END; 

RUN ; 

• Berekening van de bmdmgsenthalpie; 

DATA BIND; 

SET TGA; 

• Nulpuntsfunctie; 

Hbind ={Cpw•Tm-60*(Am*(To-Tm)*(ALPHAm + EPS*SIGM*(To**3 + To**2*Tm+ 

Tm**2*To+ Tm**3))/(DTG*I E-6))-Hverd)/1000; • Bindingsentalpie; 

Hb = Hbind+ 17.123; 
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RUN; 

PROC PRINT; 

VAR TUD DTrlO Tm Tr TG DTG H DH To Am ALPHAm Xw Hbind; 

RUN; 

• Grafieken van bindingsenthalpie; 

GOPTIONS DEVICE = HPU3; 

PROC GPLOT DATA = BIND; 

PLOT Hbind•Xw/FRAME GRID VAXIS = AXIS1 HAXIS = AXIS2; 

PLOT2 Verd•Xw/FRAME GRID VAXIS = AX1S3 HAXJS = AXIS2; 

AXIS1 LABEL={H = 1.2 A=90 F=SWISSL 'Bindingsenthalpie [lcJ/kg water)') 

ORDER=-1000 TO 10000 BY 1000 

LENGTH=ll CM; 

AXIS2 LABEL ={H= 1.2 F =SWJSSL 'Vochtgebalte [kg/kg droog slib)') 

ORDER=O TO 3.0 BY 0.5 

LENGTH= 16 CM; 

AX1S3 LABEL= {H = 1.2 A=90 F = SWJSSL 'Verdampingssnelheid [mg/min)') 

ORDER =O TO 0.4 BY 0.05 

LENGTH= II CM; 

SYMBOL! I= JOIN V= NONE L = 1; 

SYMBOL2 I= JOIN V= NONE L = 3; 

RUN; 

GOPTIONS DEVICE = HPU3; 

PROC GPLOT; 

PLOT HBIND•XW/FRAME GRID HAXIS = AXIS2 VAXIS = AXlSl ; 

AXIS I LABEL={H= 1.2 A=90 F = SWJSSL 'Bindingsenthalpie [lcJ/kg water)') 

ORDER=-200 TO 1400 BY 200 

LENGTH = II CM; 

AXIS2 LABEL ={H = 1.2 F =SWISSL 'Vochtgebalte [kg/kg droog slib]') 

ORDER=O TO 1.6 BY 0.2 

LENGTH = 16 CM; 

SYMBOL! I= JOIN V=NONE L = 1; 

RUN ; 

• Numerieke integratie van de bindingsemhalpiecurve; 

DATA NUMINT; 

SET BIND; 

WHERE (XW < 1.5) AND (Xw >O.Ol); 
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RUN; 

DATA DUMPIE; 

SET NUMINT; 

Hbnext = Hb; 

Xwnext = Xw; 

KEEP Hbnext Xwnext ; 

RUN ; 

DATA lNT; 

MERGE NUMlNT 

DUMPIE (FIRSTOBS =2); 

lNT = ((Hb+ Hbnext)/2)•(Xw-Xwnext); 

SUMINT+ JNT; 

RUN: 

PROC PRI NT; 

V AR Xw Hbind Hb SUMINT; 

RUN; 

GOPTIONS DEVICE = HPU3: 
TITLE F = SWlSSL 'Jntegratie van de bindingsenthalpiecurve': 

T lTLE2 F = GlTALlC 'Slib Mierlo ds=2.6 %, flocculant 0.45 % KF975'; 

PROC GPLOT DATA = lNT; 
PLOT SUMINPXw/FRAME GRID VAXIS=AXISI HAXIS = AXIS2; 

AXIS I LABEL=(A = 90 F=SWISSL 'Geintegreerde bindingsenthalpie [kJ/kg ds]') 

ORDER = O TO 250 BY 50 

LENGTH = II CM; 
AXIS2 LABEL = (F = SWISSL ' Vochtgehalte [kg water/kg droog slib)') 

ORDER = O TO 1.5 BY 0.3 

LENGTH = 16 CM; 

SYMBOLll = JOIN V = NONE; 

RUN ; 
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BIJLAGE 7 

Voor de stofflux van bet water geldt (Kerkhof en Coumans, 1990]: 

D I 
J. = - * Pr *In 

w 0 [ 
1 +H; l 
l+H .. 

waarin: 

j., = massaflux van water door bet grensvlak in kg/m2.s 

D = diffusiecoefficient in de gasfase in nils 
o = dikte van de film in m 

p • r = dichtheid bij gemiddelde filmcondities in kg/~ 

H; = absolute vochtigheid aan het grensvlak [-] 

H.. = absolute vochtigbeid in de bulkfase [-] 

Voor de absolute vochtigheid geldt: 

H 

waarin: 

P., = verzadigde waterdampspanning van water in Pa 

P1 = totaaldruk in Pa 

M., = molmassa van water = 18 g/mol 

M1 = molmassa van Iucht = 29 g/mol 

De dichtheid bij gemiddelde filmcondities volgt uit de volgende vergelijking: 

I 1 H, 
Pr = +-

v v 

waarin: 

v = vocbtig specifiek volume = volume van het mengsel per kg droge Iucht 

Hr = absolute vochtigheid bij gemiddelde filmcondities [-] 

Het vochtig specifiek volume kan gevonden worden uit onderstaande vergelijking; 
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waarin: 

R = gasconstante = 8,314 J/moi.K 

T = temperaruur in K 

De dikte van de filmJaag is in dit geval gelijk aan de afstand van het monster tot de 

verzadigde zoutoplossing. De afstand is ongeveer gelijk aan 5 em. De diffusiecoefficient in 

de gasfase stellen we gelijk aan 1 E-5 m1/s. 

Als de activiteit van de verzadigde zoutoplossing gelijk is aan 0,8434 bij een temperatuur 

van 25 °C, leveren berekeningen met bovenstaande formules de volgende getalswaarden op: 

H, = 0,02004 

H .. = 0,01680 

Hr = 0,01842 

v = 0,8682 m3/kg droge Iucht 

p'( = 1,1732 kg/m3 

jw = 7,46• tE-7 kg water/m2.s 

De totale hoeveelheid water die zaJ desorberen is ongeveer gelijk aan 0,70 g . 

Het wateruitwisselend oppervlak van het monster wordt geschat op ongeveer 7•t E-4 m2
• Dit 

is een zeer grove schatting, omdat het specifielc oppervlak van de sliblcoelc niet bepaald is . 

Met deze getalswaarden lean berelcend worden dat de tijd die nodig is om tot evenwicht te 

lcomen gelijk is aan 17 dagen. Hierbij is uitgegaan van een constante drijvende lcracht. 

Met een Fo-getal kan de tijd geschat worden die het water nodig heeft voor diffusie in in de 

zoutoplossing. 

Fo "' 

waarin: 

D = diffusiecoefficient in de vloeistoffase in m2/s. 

d = dikte van de verzadigde zoutoplossing in m 

= tijd 

De dikte van de verzadigde z.outoplossing is voor vrijwel aile ponen van de carrousel. Stet 

Fo = 1 en D = IE-9 m2/s, dan volgt met d = 0,02 m, dat de tijd t gelij lc is aan 4*10S s . 

Dit lcomt overeen met Ill uren. Deze tijd is te verkorten door de oplossing regetmatig te 

roeren. 
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BULAGE 8 SAS-programma: GAB-veqeJijldng fitteo 

title f= centxi 'Desorptie slibkoek Mierlo 9% FeCI3 T=25 C'; 

title2 f= gitalic 'Sorptiekaroussel '; 

options pagesize = 60 linesize= 64; 

data sor; 

input aw Xw; 

cards; 

• Niet-lineaire regressie; 

proc nJin data = sor; 

parameters k = 1 Cg = 10 Xw1 = 0. 1; 

bounds k>O, Cg>O, Xwl >0; 

X wber = X w 1•k•Cg•aw/(( 1-k•aw)•( 1-k•aw + Cg•k•aw)); 

der.Xw I =-Cg*aw•k!((Cg•aw•k-aw•k+ 1)•(aw*k- l)); 

der.Cg = Xw1*aw*lc/(Cg•aw•k-aw•k+ 1)**2; 

der.k = Cg•Xwl•aw•(Cg•aw**2•k••2-aw••2•k••2+ 1)/ 

((Cg•aw•k-aw•k+ 1)••2•(aw•k-1)••2); 

model Xw = Xwber; 

output out = nJres p = Xwber r = residual parms=k Cg Xwl; 

run; 

proc print data= nJres; 

run; 

• Grafiek van residuals (moet random patroon zijn); 

goptions device = hplj3; 

proc gplot; 

plot residuat•Xwber= 1/vref==O; 

symboll i= none v=star h =2; 

run; 
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0.7462 0 .7126 0 .7.516 

0.1239 0.1019 0.0911 

van de nier-lineaire regressie met de GAB-verge/ijking bij verschillende 
en voor slib uit Mierlo. temperatu~ 
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lS •c 

c. 66.093 

k 0.6609 

x... 0.1047 
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1.24 ~ 

1.11 ~ 

I .U 
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I.N 
o .o · 
0 

1.11 
l .tt 1.11 1..21 1.30 1.41 1.51 I.A 1.'71 IM t .H 1.11 

Wateracth1telt a,.(-J 

0 •15 "C o T-41 "C 0 T•55 "C T 

s.o" Feet, 

.o •c s •c 15 •c s .o ·c 55 •c lS •c 40 •c 

.0.681 9.990 31.3 18 1 31.175 25.674 51.166 11.766 

0.61111 o. 7099 0.6483 0.6043 0.7714 0.1191 0 .7101 

0.0955 0676 0 .1186 0. 0.1076 0.0717 0.1361 0.1310 

55 •c 

ll.llS 

0.8841 

0 .0954 

ResultaJen van de niet-lineai re regressie met de GAB-vergelijldng bij verschillende 
Amsterdam. ron~ratUren voor slib uir 
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BIJLAGE 10 
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4.5" 27" 
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BULAGE 11 Desorptie-experimenteo wtgevoenl met de Omnisorp 

GAB-constanten 4,5 % FeCl3 9,0% FeCl3 

c, 29,960 13,926 

k 0,7543 0,6710 

Xwl 0,0748 0,0990 

Resultaun van de niet-lineairt rtgressie van dt GAB-vergelijking voor slib uit Mitrlo. 

GAB-constanten 10 % FeCI3 30,0% FeC13 

c, 153,087 70,4204 

k 0,4756 0,6662 

Xw, 0,2357 0,2725 

Resultattn van de niet-lintaire regressit van de GAB-vtrgelijldng voor slib uit Amsterdam. 
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BIJLAGE 12. Wannteberekeningen aan het slibkoelanomter 

Er zijn warmteberekeningen uitgevoerd aan het exsiccatorvaatje om te onderzoeken hoe lang 

het duurt voordat het monster de waterbadtemperaruur heeft aangenomen en tot een 

thermisch evenwicht is gekomen. 

Het vaatje waaraan de warmteberekeningen uitgevoerd zijn ziet er als volgt uit : 

Dek•el 

Figuur 1. Ex.siccatorvatJtjt t.oals gebruila in warm­
teberektningen. 

Het exsiccatorvaatje bestaat uit een 

glazen deksel met daarin een geslepen 

stop met daaraan een oog om het slib­

koek:monster evenrueel aan te hangen. 

Verder zit er op de delcsel een kraantje 

om indien gewenst vacuum te zuigen. 

De rand van de onderkant van de delcsel 

bestaat ook uit geslepen glas zodat de 

delcsel met behulp van wat vet makkelijk 

op de bovenkam van de exsiccatorvaatje 

geschoven kan worden. Bovendien zorgt 

her vet ervoor dat het gehele exsiccator­

vaatje makkelijk vaJcuiim gezogen kan 

worden. Op de bodem van de exsicca­

torpot bevindt zich de zoutoplossing. De 

afmetingen van het exsiccatorvaatje 

bedragen: buitendiameter: II em, wand­

dikte: 0,5 em, hoogte: 15 em en hoogte 

verzadigde zouroplossing: 4 em. 

De afmetingen van het slibkoekmonster 

bedragen : diameter: 3 mm en dikte: 

lmm. 

Omdat het exsiccatorvaatje cylindrisch is, werd er in de warmteberekeningen een cylinder­

geometric aangenomen. 

De temperatuur in de exsiccatorpot wordt constant gehouden door de exsiccatorpot in een 
gethermostreerd waterbad te hangen. 

Figuur 2 laat de warmtestromen zien waarmee in de warmteberekeningen wordt gewerkt. Er 

wordt aangenomen dat er geen warrntestroom door de delcsel ts. Deze aanname zal vrij reeel 
zijn omdat de ruimte boven het delcsel geisoleerd is . 
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T, 
L, 

F1guur 2. ExsiccaJof'VQQJjt mt1 venodigde zoutoplossing. 

Voor de opwanning van de zoutoplossing geldt: 

Beginvoorwaarde: 

met: 

t= O T.=T •. 0 • 

P. = dichtheid zoutoplossing [kg/m3]. 

V, = volume zoutoplossing [m3]. 

Cp.• = soortelijke warmte zoutoplossing [J .kg·'. 0 C'1]. 

T, = temperatuur zoutoplossing [0 C]. 

t = tijd [s]. 

Q1 = warmtestroom door bodem van het vaatje [J/s) . 

Q3 = warmtestroom door gedeelte van de zijkant van bet vaatje [1/s] . 

105 

(1) 



Berekening van Q2: 

met: 

T w = temperatuur waterbad [0 C) . 

T3 = temperatuur buitenkam vaatje [0 C] . 

a 3 = wannte-overdrachlScoefficiem van wacer naar bodem vaatje [W.m 2• °C 1] . 

r, = inwendige straal van het vaatje [m] . 

T. = temperaruur aan binnenkant vaatje in de zoutoplossing [0 C] 

x...,. = wanntegeleidingscoefficient glas [W .m·•. 0 C'1] . 

d...,. = dikte glas [m]. 

(2) 

(3) 

(4) 

a. = wannte-overdrachtscoefficient van bodem vaatje naar zoutoplossing [W.m-2• 
0 C'1) . 

Hieruit volgt voor Q2: 

(5) 

(6) 
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Berekening van (6: 

(7) 

(8) 

(9) 

met: 

a 1 = warmte-overdrachtscoefficient van water naar zijkant vaatje [W.m·2. °C 1J. 
ru = uitwendige straal van de vaatje [m]. 

~ = hoogte zoutoplossing [m]. 

d; = inwendige diameter vaatje [m] = 2r,. 

a5 = warmte-overdrachtscoefficient van gedeelte zijkant vaatje naar zoutoplossing 
[W.m·2. oc-1]. 

Voor Q1 volgt hier dan uit: 

( 10} 

(ll) 

lnvullen van Q2 en Q3 in fonnule (1) Ievert: 

dTZ ( 1 1 r pVC -= --+- - -T ) 
Z Z Pa dt WW WW W Z 

I 2 

(12) 

[ 

1 1 ~ --+- -
dTZ wwl ww2 
dt = p V C w - Tz) 

z :t P. 

( 13) 
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Stel voor C 1: 

( 14) 

De oplossing van de differentiaalvergelijking gegeven in (13) met de beginvoorwaarde op 

t = O is T. = T,,0 wordt gegeven door: 

Voor de opwanning van de Iucht geldt: 

met: 

p1 = dichtheid Iucht [kg/m3
] . 

V1 = volume Iucht [m3
] . 

Cp.
1 

= soortelijke wannte Iucht [J .kg·•. oc 1) . 

T1 = temperaruur Iucht ( 0 C]. 

= tijd [s] . 

Q
1 

= wamllestroom door zijkant van het vaatje (J/s). 

Q. = wanntestroom van zoutoplossing naar Iucht [J/s). 

Voor Q1 geldt: 

met: 

T. = temperatuur waterbad [0 C] . 

T
1 

= temperatuur buitenkant vaatje [0 C) . 

0!
1 

= wannte-overdrachtscoeffictent van water naar zijkant vaatJe [W m 2 °C 1
) . 

L1 = hoogte luchtkolom in vaatje boven zoutoplossing [m] 
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T2 = temperatuur aan binnenkant vaatje [0 C). 

x.., = wanntegeleidingscoefficient glas [W.m·•. °C1
]. 

d.., = dilcte glas [m]. 

a 2 = wannte-overdrachtscoefficient van binoenzijk.ant vaatje naar Iucht [W.m·2 • 0 C"1] . 

Voor Q1 volgt hler dan uit: 

(20) 

(21) 

Voor Q4 wordt verlcregen: 

(22) 

(23) 

met: 

a6 = wannte-overdrachtscoefficient van wutoplossing naar Iucht [W.m·2• °C1) . 

Invullen van Q1 en Q4 in (16) Ievert: 

(24) 

Beginvoorwaarde: t =O T1= T1•0 • 

lnvullen van formule (15) in formule (24) en delen door p1V1CrA Ievert: 

1 1 
dT ww ww 
- 1 • 3 rr -T)+ 4 (T -(1' -T v.. <-ca•>-T\ 
dt Vc ,-., I VC w w z,O; 1/ 

P I I pi PI I pi 

(25) 

De luchnemperaruur T1 als functie van de tijd is nu numeriek op te lossen met behulp van 
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een SAS-programma (het SAS-programma is te vinden op bladzijde Ill en 112) . 

De opwanning van het monster geschiedt door zowel convelctieve wannteoverdracht alsmede 

door wannteoverdracht via straling van de glazen biMenwand: 

Beginvoorwaarde: 

met: 

Pm = dichtheid monster [kg/m1
) . 

vm = volume monster [m1] . 

cp.m = soortelijke wannle monster [J .kg·•. 0 C"1
]. 

T m = temperatuur monster [ 0 C]. 

= tijd [s) . 

a 7 = warmte-overdrachtscoefficient van Iucht naar monster [W .m 2• °C 1
) . 

Am = oppervlak van het monster [m2
) . 

A,._. = oppervlak van het glas [m2) . 

o = constante van Stefan-Boltzmann (W.m·2 • oc..c). 

f., = emissiegraad monster [-]. 

f.,.. = emissiegraad glas [-). 

(26) 

De numeriek bepaalde T1 kan nu ingevuld worden in vergelijking (26) en de monstertem­

peratuur T m kan als functie van de tijd numeriek opgelost worden met vergelijking (26). 
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SAS-programma ter berekening van de opwarmtijd van eeu sUbkoekmooster 

OPTION PAGESIZ£•60; 
"(') O.Q.A. van D1jltc; 
TTr1.E 'Oplossina OV voor opwat~~~~~~~ van slibkockmonster'; 
DATA DV; 
RHOZ• IOOO 
VZ• l . l4e-4 
CPZ• 4. 18E3 
Z•RHOZ• VZOCPZ; 
RHOM• IIOO 
VM•I .O?E-9 
CPM•4.18E3 
M • RHOM• VM•CPM; 
I..M• IE-3 
PI•3. 1415926S. 
RM•3E-3 
AM•2.36B-.5 
AG• 0.03.5 
SIGMA•S.67E-8 
EPSM•0.8 
EPSG•0.9 
RHOL•O.OII 
VL• 8.64e-4 
CPL•I.OE3 
L• RHOL• VLOCPL; 
LI • O.II 
U • 4E-2 
RU• S.SE-2 
RI • SE-2 
DW•O.SE-2 
01•108-2 
LABOAG•0.93 
LABDAW• 0.6 
ALFAI•828 

ALFA3•90.5 
ALFA4• 931 

ALPA$ • 1266 

ALFA6•0.089 

WWI • 

WW2• 

WW3• 

; • dichtheid zoutoplossing [ksfm3); 
; • volume zoutoplossina I m3 I; 
; • soon.elijkc warmr.e zoutoplossiq Wka· I• K-1); 

; • dichtheid monster [ksfm3J; 
; • volume monster (m3) ; 
; • soorr.elijkc wannr.e monsr.er (J• ka-I • K- 1); 

; • dikte monster (m); 
: • aclal pi: 
; • uitwcndigc diameter monstcr (m); 
; • opp. monster (m2] ; 
; • opp. atu [m2); 
; • sr.efan-bolamann ~nsunte (W•m-2 • K-1 ); 
; • cmissiearud monster: 
; • cmissiegrud atu: 
: • dichtheid l~ht lkatm3J: 
; • volume Iucht [m3); 
; • soorr.elijkc warmr.e l~bt [J• q - I• K- 1); 

; • lcnar.e vwjc 101 .....r.ertaaa [m); 
; • hoop van de wat.ertug(m); 
; • uirwcndigc suuJ vutje (m); 
; • inwcndigc suuJ vutje (m); 
; • wanddikte vutjc (m); 
; • inwclldiac diameter vutjc [mJ; 
; • warmtegclcidiQJskocff. glu (W• m- I• K-1); 
; • warmteaclcidiqskoclf. water [W•m-I • K-1]: 
; • warmr.eovcrdracbtsltocff. van war.er our stu [ · 
w • m-2• K-I); 
: • warmetovcrdrachtskoclf.van atu nur Iucht w • m-l •K­
-1 1: 
; • warmr.eovcrdrachtskoclf.vanw our Jlu (W'm·2• K-I) ; 
; • warmeroverdrachtskocff. van atu nur zouropl. (W• m-2-
• K-1); 

warmr.eoverdrachtskocff.van alas nur zouropl . 
[W• m-2•K-1); 

warmr.eovcrdrachtskocff. van war.er our l~bt 

(W• m-2• K-I); 
warmr.eovcrdrachtskocff. van Iucht nur mon. 

(W•m-2 ' K· I); 

II(ALFA3°PJ•RJ• "l)+ 
1/((LABDAGIOW)"(PI"RJ •"l))+ II(ALFA4"PI•RJ• "l); 
II(ALPAI 0RU"l"PI"L2)+ 1/(LAB 
0AG"l•PI0 L2)"LOG(I +2°0W/DI)+ 
I/(ALPM•RJ"l' PI' L2); 
II(ALPAI ' 2°PI' RU•LI )+ 1/(LAB 
DA0"2' PI ' LI )0 LOG(I +2•DWIOI)+ 
I I ( A L P A 2 • 2 • P I • R I • L. I ) 
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TW• 80; 
TL•20. 
TM • 20, 
TZ• 20. 

• waterbadt.empenuuur; 
• luchaemp. op ssO {as Tu ) (s• a]CI(sJ) 
• moOSLertemperawur op s • O {as T. 0} ; 

• zoutoplossingt.emp. op s =0 { es T, 0) : 

QI •(TW·Tl)/(WW3 ). 
TI • TW-QI /(ALFAI oz• PI•RU• LI ); 
T2• TI-QI /((LAB0AG"2• Pl• LI )0 LOG(I +2• 0W/DO): 
Q4 •(T'Z·TL)/( I/(ALFA6• PI• RJ • "2)); 
N• 650; 
S• O; 
DS• .S . 
OUTPUT: 
KEEP TL TM TZ Tl T2 Ql Q4: 
DO I• I TON: 
S• S+DS: 
R•(I/WW3)fL• (TW·TL) +(IIWW4)fL •(TW-(TW-20)• EXP(-CI •S)-Tl): 

RI • R: 
R2 •( I/WW3)fL •(TW-(TL +O.SODS• R I))+ 

( 1/WW4)fl •(TW-(TW·20)• EXP(·CI • S)-(TL+O . .S • OS• R I)): 
R3•(1/WW3)fL• (TW-(TL+O . .S • DS• R2))+ 

(I /WW4 )fl • (TW·(TW-20) • EXP( -C I •s )-(TL +O . .s •os• R2)): 
R4•(1/WW3)fL•(TW-(Tl+DS• R3))+ 

(I/WW4)1L • (TW·(TW-20)• EXP( -C I 0 S)-(TL+ OS• RJ)): 
TL• TL+CDS/6)0 (RI +2• (R2+ R3) + R4); 
TZ• TW-<TW·20)• EXP(-CI • S): 
QI •(TW·TL)/(WW3); 
Q4 • (T'Z·Tl)/( I /(ALFA6•2 • PI• RJ• •1 )); 

TI • TW-QI /(ALFAI 0 2°PI• RU • LI): 
T2• TI ·QI /((LABDAG"2• PI • LI )• LOG(I + 2• DWIOI)). 
F • WI •CTL TM)+W2•(n ••4-TM••4); 

FI • F: 
F2• WI •(Tl-(TM +O . .S • oS• FI )) +W2•(T2••4-(TM+0 .s• oS• FI )•"4): 
F3 • WI •(Tl-(TM + O . .s •os• F2))+ W2•(T2••4-(TM +O . .S •DS• F2)••4): 
F4- wJ •<TL·<TM + Ds• FJ))+ w2•cn .. 4-(TM + os• F3J••4J; 
TM • TM +C DS/6)•(FI +2"(F2 +F3) +F4); 
OUTPUT . 
END. 
KEEPS TM TW TL TZ Tl T2 Ql Q4; 

RUN. 
PROC PRINT; 
VAR S TM TW TL TZ T2 Tl Ql Q4; 

RUN. 
PROC GPLOT : 
AXIS! LABEL~{H ~0.7.S 'Tijd (s]') 

VALUE•(H &0.7.S) 
MINOR• NONE 
ORDER•O TO 10000 BY 1000: 
AXIS2 LABEL=(H • 0 .75 'Temperaruur (CJ') 
VALUE•(11 •0.75) 
MINOR• NONE 
ORDER 0 TO 100 BY 10; 
PLOT TM• SIHAXIS • AXISI VAXIS = AXIS2 : 
SYMBOL! v .. NONE I- JOIN C~RED. 
RUN. 
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Om zeven verschillende warmtcoverdrachtscoefficienten te berekenen is gebruik gemaakt van 

de relatie van Brauer en Sucker [Coumans en Kerkhof, 1990; Hell, 1982] in het geval van 

laminaire stroming van een fluidum langs een vlaldce plaat. 

Deze relatie geldt bij stroming van een fluidum langs een vlaldce plaat met een specifieke 

afmeting L en luidt als volgt: 

Nu • a:L • ~~ + b~ 
L J. 1 +cRer_ G.$ 

met: 

Re = getal van Reynolds (=pvd/p.). 

p = dichtheid fluidum [k.g .m-3). 

v = snelheid fluYdum [m.s·']. 

d = specifieke afmeting [m). 

Pr = getal van Prandtl {}LCfJ'.). 

p. = viscositeit [Pa.s]. 

a = 0,8Pr0
•
1 

b • 1,47Pr 
(1 +2,79PrG,$)G,$ 

c, = soortelijke warmte (J .Jcg·1• 0 C'1] . 

). = warmtegeleidingscoefficient [W .m·1• 0 C'1] . 

Voorwaarden: 

0 S ReL S R~ 

0 s Pr s oo 

(27) 

(28) 

(29) 

(30) 

Bij ReL = 5.1 0' word! de stroming turbulent en wordt de door Gnielinsk.i [Coumans en 

Kerkhof, 1990; Hell, 1982) voorgestelde vergelijking gebruikt: 

Voorwaarden: 

Rebll S ReL S I 07 

0.6 s Pr s 2000 

0,037R~'Pr 
Nu • ------::-::----

1 +2,443Rex_ -O,I(Pr2(3- 1) 
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In de buun van Rc;,.. = 5. 1~ gaan de vergelijkingen (27) en (3 1) niet vloeiend in ellcaar 

over maar sprongsgewijs. Gniel inski stelt voor om Nu over het hele traject te berekenen va l­

gens: 

NuL = Nlltan. = vergelijking (27). 

NuL= Nu...t, = vergelijking(3 1). 

Om de oc1, oc 3, oc, en ocs te berekenen is een SAS-programma geschreven dat er als volgt uit 

ziet: 

•(C) D.Q.A. van DIJke; 
TITLE 'BEPALINO VAN ALFA I. 3, 4 enS PA RALLEL AANOESTROOMDE CYLINDER'; 
DATA ALFAU; 

MUW• IE·3 ; • VISKOSITEIT WATER (PA• SJ, 
CPW• 4 18E3 ; • SOORTELUKE WARMTE WATER (J"KG·t • · 

K·IJ; 
LABDAW•O 60 ; • WARMTEGELEID!NGSKOEFF WATER IW" · 

M·I "K· I], 
PRW•(MUW• CPW)f(LABDAW) ,• PRW• PRANDTL VOOR WATER, 
RHOW• 998 . • DICHTiiEID WATER IKG• M-3). 
VW• IOE 2 : • SNELHEID WATER IM "S· IJ, 
DV • O IS • • SPEC[f(EKEAFME11NG VAATI E IM J, 

: • (=O.IS VOOR ALFAI . •0 II VOOR ALFA3 
=0.10 VOOR ALFA4, 

• =O 04 VOOR ALFAS), 
REW•(RHOW•VW• DV)/(MUW); • REYNOLDS VOOR WATER. 

A I •0.8•(PRW••(O I)), 
A2•(1.47"PRW)/((I +2 79•PRW••(O.S))""(0.S)): 
A3 • 1.3"PRW••(O S), 

NUWL• AI "(REW""(O.I))+((A2•REW)I(I +Al• REW••(O.S))): • NUSSELTGETAL. 
NUWT•(0.037• REW••(0.8)• PRW)f( I+ 2.443"REW••c.o I)"(PRW""(2/3)-I )); 
IF REW LE IOOTiiEN NUW • NUWL: 

ELSE-. DO. 
IF REW LE I E6 THEN 
NUW •(NUWL • •2 + NUwr••2)""(0.S); 

ELSE 
NUW NUwr: 

END: 
ALFAU • NUW• LABDAW/( DV), 
OUTPUT: 
KEEP ALFAU REW PRW; 
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Om de ~. a 6 en a1 te berekenen is een SAS-programma geschreven dat er als volgt uit ziet: 

•(C) D.Q.A. van Dijke; 
TITLE 'BEPALlNO VAN ALFA 2. 6 en 7, PARALLEL AANOESTROOMOE CYLINDER'; 
DATAALFAU; 

MUL• I7E-6 ; • VJSKOS!TEIT LUCHT [PA •S): 
CPL• IOOO ; • SOORTELJIKE WARMTE LUCHT 

(J•KG-I•K-1 1: 
LABDAL•O.<rn ; • WARMTEOELEIDINOSKOEFP. LUCHT 

(W•M· I• K-1); 
PRL• (MUL• CPL)/(LABDAL) :•PRL•PRANDTL VOOR LUCHT; 

RHOL• O.OI2 ; • DICHTH EID LUCHT (KO • M - 3) ; 

VL•IOE-6 
DV• O. IO 

; •SNELHEIO LUCHT {M0 5-I) ; 
; •SPECIFlEKE AFMETINO VAATJE (M}; 
; • ( • 0 . 11 VOOR ALFA2 • 0 .10 VOOR ALFA6 
• 3E-3 VOOR ALFA7}; 

REL• (RHOL• VL• DV)/(MUL); • REYNOLDS VOOR LUCHT; 

AI • O.S•(PRL••(O.I)); 
A2•(1.47• PRL)I((I + 2. 79• PRL ••(0 .5)) .. (0 .5)); 
A3• 1.3"PRL••(0.5); 

NUWL• AI •(REL• •(O. I))+ ((A2• REL)/(I +A3• REL .. (0 .5))); • NUSSELTOETAL; 
NUWT•(0.037• REL • •(O.S)•PRL)I( I+ 2.443 °REL • •( .(). 1 )• (PRL ••(2/3)-1 )); 
IF REL LE 100 THEN NUW• NUWL; 

ELSE 00: 
IP REL LE I E6 THEN 
NUW •(NUWL • -2 + N UWT• -2)• 0(0.5); 

ELSE 
NUW• NUWT; 

END; 
ALP AU • NUW• LABOALI(OV); 
OlTTPUT; 
KEEP ALP AU REL PRL; 
PROC PRINT; 

Voor de bepaling van a6 werd dezelfde berek:ening gehanteerd als voor bet gas/glasgrens­

vlak, aileen bedraagt de specifieke afmeting voor de bepaling van het Reynoldsgetal nu 0,10 

m in plaats van 0 , 11 m. 

Om een maximale tijd te vinden waarin het monster opgewarmd wordt tot de waterbad­

temperatuur wordt er uitgegaan van droge Iucht met een druk van 0,01 atmosfeer bij 20°C. 

Droge Iucht met een druk van 0,01 atmosfeer en 20°C heeft een dichtheid van 0,012 kg/m1. 

De X~uc~~o bedraagt 0,024 W .m·' .K·', de Cp.- bedraagt 1000 J .Kg·' .K·', de P.~uc~~o bedraagt 

17 . 10~ Pa.s . 

Er werd aangenomen dat a1 deze bovenstaande waarden tijdens het opwarmen van de Iucht 

constant bleven. 

De temperatuur van het slibkoekmonster als functie van de tijd is weergegeven in figuur 3. 

De begintemperatuur is 20°C en de eindtemperatuur is 80°C . 
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Oplossing DV voor opwarming van m on s t er 

. . . . .. . . . . , ICI ... 
,. 

.. 
I 0 • • 

.. •,• ... .... ' ... 
ll 0 .. .. 0 •••• 0 ••• 0. 0 • • •••••••••• . . . . . . . . . . 

................ . .. 0 ••• • •••• 0 . . . . 
II o ~ o o o , o o , , 0 0 0 o o I o o o o o o o o o 

II ••• 0 .. • • • • • • 0 0 0 • • • • • • • 0 

'' 
0 ••• 0 : •••••••••••••• ! ... . . 

I • I . I • I 

Figuur 3. Berekende slibkoekmonstertemperatuur versus tijd . 

De temperatuur van het slibkoekmonster als functie van de tijd is weergegeven in figuu r 4 . 

De begintemperatuur is 20°C en de eindtemperatuur is 25°C. 

Uit de grafieken vall af te leiden dat het monster in ieder geval binnen SO minuten op tempe­

ratuur is. Omdat in werkelijkheid waterdamp aanwezig is in de Iucht en een druk van 0,01 

atm niet gehaald zal worden, zal de werkelijke opwanntijd van het monster onder de waarde 

van figuur 3 en 4 liggen. 
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Oplossing DV voor opwarming van monster 

' • •t ttfl" ' ICI 
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,,,, 1111 , .. , .... 
t 11 • I ' f 

Flguur 4. BtrtkLndt s/iblwtkmonsttntmptratuur versus tijd. 

In figuur 5 is zowel de berekende opwarmtijd als de experimentele opwarmtijd tot 25° C 

van een slibkoekmonster uitgezet. De experimentele opwanntijd is bepaald door een 

thennokoppel in het slibkoekmonster (met de afmetingen zoals gebruikt in de wanntebere­

kenjngen) te plaatsen en de temperatuur van het monster als functie van de tijd te registre­

ren. Het slibkoekmonster werd blootgesteld aan vochtige Iucht met een a,.-waarde van 0,75 . 

Uit figuur 5 blijkt dat de werkelijke opwarmtijd inderdaad beneden de berekende opwarmtijd 

ligt . 
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Opwarming van slibkoekmonster 
I t I I t I I. I I I I I tt t t t a I I t t I t I 
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Figuur S. Opwarming van slibkotknwn.ster, dt bertktndt tn dt txptrimtntele curvt. 
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BULAGE 13. Oplosbaarbedeo van geselecteel'de zouteo in bet tmlperatuurgebied van 0 

tot U)()°C. De oplosbaarbeid van bet zout is uitgedrukt in gram zout per 

100 gram water [Hell, 1982]. 

Oplosbaarheid zoot (gram zoot/100 gram water) 

ZOUT o·c 1o·c lO"C JO"C «<"C 60"C ao·c to·c 1oo•c 

KOH 95,7 103 Ill 1216 1).4 IJol I:ZZ 

LiCI 69.2 74.$ 13.$ 86.2 19,1 91,4 Ill Ill 121 

K.F 44,7 "·' 94,9 101 131 142 150 

MgCI1 
Sl,9 S3.6 54.6 ss.a ,_, 61,0 66.1 69,5 73,3 

Mg(N03h 62,1 66,0 69,5 13,6 78.9 71,9 91 ,6 106 

NaBr 10.2 IS.l 90,1 91,4 107 Ill llO 121 121 

KJ 111 136 144 153 162 176 192 191 1106 

NaCI 35,1 lU 35.9 36,1 36,4 37,1 31,0 31.$ 39.2 

KBr 53,6 ,_, 6S,l 10,7 73,4 .,_, 94,9 99,1 104 

KCI 11,0 31 ,1 )4,1 37,2 «1,1 45,1 51,3 53.9 56.3 

KN03 
13.9 11.1 31,6 45.3 61.3 106 167 l03 245 

~so. 7,4 9J 11.1 13.0 14,8 IU 11,4 '11.9 14,1 
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